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Resumen
En este trabajo se desarrollo un paquete computacional que sirve de apoyo a la elucidacion,
comprension y mejora de mecanismos de reaccion. El paquete consta de cuatro programas:
ProgPrincipal, que resuelve las ecuaciones diferenciales de un mecanismo de reaccion usan-
do el metodo de Gear; Raskolnikov y Dostoyevsky que realizan analisis de sensibilidad en
la concentracion y en la velocidad de reaccion respectivamente y Karamazov, que realiza el
ajuste no lineal de los parametros de un modelo para hacerlo coincidir con los datos expe-
rimentales, usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt. El paquete se aplico a diferentes
mecanismos de reacciones con el proposito de vericar su correcto funcionamiento y, ademas,
demostrar su utilidad para el trabajo en cinetica qumica. Paralelamente, se realizo un es-
tudio cinetico del oscilador de bromato no catalizado con fenol, usando espectrofotometra
UV/Vis y aplicando la resolucion de curvas multivariante. Los resultados de este estudio sir-
vieron de apoyo para proponer un mecanismo mejorado de reaccion para el oscilador qumico
mencionado. En el proceso llevado a cabo para elaborar la propuesta de mecanismo, se uti-
lizo el paquete de calculo desarrollado.
Palabras clave: Software para analisis de datos cineticos, mecanismos de reaccion,
analisis de sensibilidad, resolucion de curvas multivariante por mnimos cuadrados al-
ternantes, oscilador de bromato no catalizado,ajuste no lineal.
Abstract
A computational package was developed to support the elucidation, understanding and im-
provement of reaction mechanisms. The package has four programs: ProgPrincipal resolves
the dierential equations of a reaction mechanism using the Gear algorithm, Raskolnikov
and Dostoyevsky make concentration and reaction rate sensitivity analysis respectively and,
Karamazov performs linear tting with the Levenberg-Marquardt algorithm. The package
was applied to dierent reaction mechanisms with the purpose of verication and to show its
usefulness in the chemical kinetic's work. Also, a kinetic UV/Vis spectrophotometric study
of the uncatalyzed bromate oscillator with phenol was done and the data analysed by mul-
tivariate curve resolution. The results was used to propouse a reaction mechanism of the
chemical oscillator assisted by the developed computational package.
Keywords: Kinetic data analysed software, reaction mechanism, sensitivity analysis,
multivariade curve resolution with alternate least squares, uncatalyzed bromate, non
linear tting oscillator.
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1. Introduccion
La qumica gira en torno a las transformaciones de la materia, es decir a las reacciones; por
tanto, saber la rapidez con la que ocurren estos procesos es de gran importancia tanto a nivel
teorico como practico. La forma mas usual que emplean los qumicos para explicar la cinetica
de una reaccion es a traves de modelos que describen como es la ruta de reaccion, estos
modelos resumen las principales caractersticas cualitativas y cuantitativas del proceso[67].
Dichos modelos, frecuentemente, se representan por ecuaciones matematicas complejas y
multiparametricas cuya resolucion solo es posible a traves de metodos numericos. El uso
de estas ecuaciones matematicas implica la elucidacion de la relacion entre los parametros
y las soluciones del modelo, y su posterior confrontacion con los datos experimentales; sin
embargo este proceso puede llegar a ser verdaderamente difcil en la medida en que el modelo
sea mas complejo.
Existen otros metodos para analizar la cinetica de una reaccion qumica, por ejemplo aquellos
que no se basan en un modelo qumico en especial, sino simplemente en restricciones fsi-
cas tales como el hecho de que las concentraciones no pueden ser negativas. Estos metodos,
comunmente llamados de modelamiento suave[27], son una herramienta muy util, en especial
en aquellos casos donde no es clara la relacion entre el modelo qumico y los datos experimen-
tales. As, el modelamiento suave puede ser una herramienta invaluable en la elucidacion de
un mecanismo de reaccion. De esta manera se puede concluir que la busqueda de la explica-
cion de la cinetica de una reaccion no es un proceso unidireccional que parte exclusivamente
de la propuesta de un modelo para llegar a la justicacion de los datos experimentales, lo
que por lo general se conoce como modelamiento duro. En cambio, resulta deseable tener
diferentes aproximaciones a una misma situacion, y as construir desde diferentes puntos de
vista un mecanismo de reaccion, que por tanto se espera resulte mas descriptivo y el a lo
que el sistema en estudio es en realidad.
Teniendo en cuenta el anterior panorama, se pueden identicar cuatro aspectos importantes
en el proceso de elucidacion de un modelo o mecanismo de reaccion qumica, los cuales se
presentan a continuacion, no necesariamente en orden:
La parte experimental, que puede ser el punto de partida, o la parte nal si lo que se
busca es soportar y vericar un cierto mecanismo propuesto.
El modelamiento duro en donde se ajustan algunos o todos los parametros del modelo
a los datos experimentales.
2 1 Introduccion
El modelamiento suave, que permite explotar al maximo los datos experimentales y
cuyo constraste con el modelamiento duro permite vericiar la calidad del mecanismo
propuesto.
El conocimiento de la relacion entre los parametros del modelo y sus soluciones explci-
tas. Esto se conoce como analisis de sensibilidad.
La gura 1-1 resume a traves de un mapa mental el proceso mencionado. En dicha gura
se muestra que el eje central es el mecanismo de reaccion y, a partir de este, podemos ir y
venir hacia cualquiera de los cuatro nodos.
.
Mecanismo
de
reaccion
Datos expe-
rimentales
.
Modelamiento
duro
.
Modelamiento
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.
Parametros
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Figura 1-1.: Representacion de los aspectos basicos que conciernen a la elucidacion y mo-
delamiento cinetico de un mecanismo de reaccion.
El objeto de la presente tesis es desarrollar un paquete computacional basado en el analisis de
sensibilidad que ayude en el estudio y elucidacion de un mecanismo de reaccion. El mecanismo
de reaccion escogido para poner a prueba el programa de computadora desarrollado es el
oscilador de bromato no catalizado que usa como substrato organico al fenol[40, 56]. Esta
es una reaccion compleja cuyo mecanismo no se encuentra elucidado completamente. La
elucidacion del mecanismo de este oscilador servira de prueba para mostrar la validez y
utilidad del paquete computacional desarrollado.
La secuencia del desarrollo de la presente tesis segun lo discutido es la siguiente: en el captu-
lo 2 se presentan los programas del paquete computacional, se discute la utilidad del analisis
de sensibilidad aplicado a la cinetica qumica y nalmente se muestra la vericacion y apli-
caciones de los programas desarrollados. El captulo 3 muestra el estudio experimental del
oscilador de bromato no catalizado con fenol como sustrato organico empleando espectro-
fotometra UV/Vis con arreglo de diodos. En este mismo captulo, los datos adquiridos se
3analizan usando el modelamiento suave, mediante el uso de la resolucion de curvas multiva-
riante. En el captulo 4 se discute el modelamiento duro y se emplea el ajuste no lineal de
parametros. En este captulo tambien se presenta la vericacion y aplicacion del programa
que realiza el ajuste no lineal de parametros. Igualmente, se desarrolla el mecanismo del
UBO basado principalmente en los resultados del captulo 3. En el ultimo captulo se dan
las conclusiones del trabajo.
2. Analisis de sensibilidad
Los mecanismos de reacciones complejas como las atmosfericas[11], de combustion[61] u os-
cilantes [22, 24], usualmente implican mecanismos con muchos pasos elementales y decenas
de reactivos, intermediarios y productos. Estos mecanismos pueden describirse a traves de
modelos matematicos complejos, los cuales usualmente son un conjunto de ecuaciones dife-
renciales ordinarias (EDO), que pueden ser descritas por la siguiente ecuacion vectorial:
d~C
dt
= f(~C(t); ~k) cuyas condiciones iniciales son ~C(0) = C0 (2-1)
Donde ~C(t) es el vector de concentraciones de las n especies del sistema (~C(t) = c1; c2;    ; cn),
~k es el vector de los m parametros (~k = k1; k2;    ; km), ~C(0)* el vector de concentraciones
iniciales y f la velocidad de cada uno de los pasos del mecanismo. La integracion de estas
EDOs fue una tarea ardua hasta la decada de 1970[77], debido principalmente al insuciente
desarrollo computacional. Actualmente, la gran capacidad de computo y la disponibilidad de
paquetes de computadora rapidos y ecientes han permitido modelar reacciones complejas
como las ya mencionadas anteriormente. No obstante, si se considera un numero elevado
de reacciones elementales, la calidad de los resultados depende, indiscutiblemente, de los
parametros de entrada; es decir, de las constantes cineticas de cada uno de los pasos elemen-
tales. Desfortundamente, los metodos empleados para resolver las EDOs no proporcionan
informacion acerca de los parametros, por lo que es incierta la relacion que hay entre los
parametros y las soluciones de las EDOs; resulta entonces necesario el uso de metodos que
permitan conocer dicha relacion. El metodo usado para investigar esta relacion es conocido
como analisis de sensibilidad.
El analisis de sensibilidad estudia el efecto de la perturbacion de los parametros sobre la
solucion de los modelos matematicos. Al respecto existen muchas publicaciones aplicadas a
la cinetica qumica, como lo ponen de maniesto las revisiones bibliogracas realizadas por
Rabitz et al.[65], Turanyi[77], Tomlin et al.[74], Varma et al.[87] y Saltelli et al.[67]. Este
tipo de analisis permite determinar las reacciones mas importantes y mas irrelevantes de un
modelo, lo que posibilita, por ejemplo, la reduccion de un mecanismo extenso, al eliminar los
pasos o las especies redundantes, sin la perdida signicativa de informacion[75, 79]. Tambien
es posible observar la estabilidad de un modelo, determinar las condiciones lmite y elucidar
mecanismos de reaccion. A pesar de estas aplicaciones, y sobre todo de la considerable can-
tidad de publicaciones realizadas sobre este tema, gran parte de los trabajos publicados se
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enfocan mas en la fundamentacion matematica que en las aplicaciones practicas, interpreta-
cion y comunicacion de los resultados. As, el presente captulo se enfoca en las aplicaciones
y resultados obtenidos a traves del analisis de sensibilidad sobre algunos modelos qumicos,
utilizando para tal n un paquete computacional desarrollado por el autor.
El presente captulo se desarrolla en tres secciones; la primera esquematiza los metodos
usados en el analisis de sensibilidad, poniendo enfasis en el metodo de las diferencias nitas.
En la segunda seccion se presenta el paquete computacional desarrollado, mientras que la
tercera y ultima esta enfocada hacia la vericacion y la aplicacion del paquete computacional,
para lo cual se utilizaran tres modelos de mecanismos de reaccion. Los dos primeros son
mecanismos rgidos: la oxidacion del formaldehdo en presencia de CO[83] y la pirolisis del
etano[44]. El tercer modelo es una propuesta de mecanismo, basada en estudios previos[85],
sobre la remocion del Cr(IV) de soluciones acuosas usando compost.
2.1. Metodos usados para el analisis de sensibilidad
Los metodos usados para el analisis de sensibilidad estan dividos en dos grupos: metodos
globales y metodos locales. Los primeros tienen en cuenta la variacion simultanea de todos
los parametros de entrada sobre la region de incertidumbre de estos y calculan una medida de
la sensibilidad global. Tecnicas como la prueba de sensibilidad sobre la amplitud de Fourier
(Fourier amplitude sensitivity test, Fast)[14, 70, 15], analisis de sensibilidad estocastico[59,
13] y metodos basados en Monte Carlo[67] corresponden a este tipo de metodos. Por otra
parte, los metodos locales pueden ser vistos como el gradiente alrededor de un punto nominal.
En estos metodos se aplica una peque~na perturbacion sobre los parametros, variando un
parametro a la vez mientras los demas permanecen constantes. Ahora, y dado que ~C es una
funcion continua con respecto a kj, este tipo de analisis se hace a traves de una expansion
de Taylor:
ci(t; k +k) = ci(t; k) +
mX
j=1
@ci
@kj
kj +
1
2
nX
l=1
mX
j=1
@2ci
@klkj
klkj +    (2-2)
Las derivadas parciales de la expansion de Taylor se conocen como los coecientes de sen-
sibilidad, y usualmente solo se estudian los coecientes de sensibilidad de primer orden
(Sij = @ci=@kj)[77, 65, 87]. El numero de coecientes de sensibilidad (Sij) depende del
numero de especies y parametros del modelo en estudio. El conjunto de coecientes de
sensibilidad se agrupa en una matriz de i especies por j parametros llamada matriz de
sensibilidades locales, S.
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S =
0BBBBBBBB@
@c1
@k1
@c1
@k2
   @c1
@kj
@c2
@k1
@c2
@k2
   @c2
@kj
: : : : : : : : : :
@ci
@k1
@ci
@k2
   @ci
@kj
1CCCCCCCCA
(2-3)
El objetivo de los metodos locales es encontrar cada uno de los coecientes de la matriz (2-3),
la cual representa una aproximacion lineal a la dependencia de las soluciones de los modelos
cineticos (o a cualquier otro sistema de EDOs) respecto a los cambios de los parametros. Otro
aspecto importante a resaltar es la dependencia de los coecientes de sensibilidad respecto al
tiempo; por ejemplo, si se perturba el parametro de una reaccion que involucra la formacion
de un producto, este solamente puede tener un efecto signicativo una vez la velocidad de
este paso sea apreciable, es decir cuando se tenga una cantidad apreciable de producto.
Por otra parte, el esfuerzo computacional para calcular las medidas de sensibilidad global es
mas grande que el necesario para el calculo de los coecientes de sensibilidad; mas aun, los
metodos globales asumen que todos los parametros de entrada son variables aleatorias, por lo
que requieren de una funcion de densidad de probabilidad para poder calcular la sensibilidad
global, funcion que usualmente se desconce. Ademas, los coecientes de sensibilidad pueden
ser manipulados para obtener informacion derivada[17, 18, 8], en cambio, la sensiblidad global
no puede ser manipulada de tal forma. Finalmente, usando los coecientes de sensibilidad
es posible calcular una medida de la sensibilidad global[21]. As, al considerar los hechos
anteriores, se puede armar que es preferible el uso de metodos locales antes que los metodos
globales. Teniendo esto en cuenta, a continuacion se desarrolla un metodo local basado en
las diferencias nitas.
2.1.1. El metodo de las diferencias nitas
Varias aproximaciones se han desarrollado para calcular los coecientes de sensibilidad, pero
sin duda alguna el metodo mas simple es el que emplea la aproximacion por diferencias nitas
(DF), a veces llamado metodo indirecto o de la fuerza bruta. Aplicando este metodo, el j-
esimo termino de ~k es perturbado en un tiempo t por un k, mientras los otros parametros se
mantienen constantes. Entonces, se calcula la matriz S con la diferencia entre las soluciones
perturbadas y las originales(2-4).
@ci(t)
@kj
=
ci(t; kj +kj)  ci(t; kj)
kj
(2-4)
El metodo de las diferencias nitas se ha usado ampliamente[77, 65, 87] debido a su simpli-
cidad, dado que no requiere codigo extra al empleado para resolver las EDOs. Una de las
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principales desventajas del metodo tiene que ver con la seleccion de un valor adecuado de
k, ya que si se utiliza un valor grande de k la aproximacion lineal se pierde, mientras
que si es demasiado peque~no, el error computacional se amplica[65]. Otra desventaja que se
menciona bastante es la ineciencia del metodo, especialmente para sistemas complejos, ya
que requiere resolver m + 1 veces el sistema de EDOs, siendo m el numero de especies. Sin
embargo, dada la gran capacidad de computo existente hoy en da, esta desventaja resulta
ser un problema menor. As que, debido a su simplicidad y robustez, el metodo de las diferen-
cias nitas fue el escogido para desarrollar el paquete computacional que se presentara mas
adelante.
2.1.2. Otras formas de calcular las sensibilidades locales
Los llamados metodos directos son aquellos en los que los coecientes de sensibilidad son
calculados empleando un conjunto de ecuaciones auxiliares, que se reeren a la llamada
ecuacion fundamental de la sensibilidad, que se obtiene de derivar la sensibilidad Sij en
funcion del tiempo:
d
dt

@ci
@kj

=
@
@kj

dci
dt

=
@fi
@ci
@ci
@kj
+
@fi
@kj
@kj
@kj
(2-5)
para nalmente obtener:
dSij
dt
=
@fi
@ci
Sij +
@fi
@kj
(2-6)
El conjunto de EDOs y de ecuaciones auxiliares pueden resolverse de manera acoplada
o desacoplada; sin embargo, en la resolucion de modelos rgidos, estos metodos resultan
inestables[17, 18, 42, 26] e inecientes[77, 65]. Una modicacion importante a estos metodos
fue la desarrollada por Dunker[20], quien utilizando la subroutina LSODE de Hindmarsh[32],
mejoro el metodo directo desacoplado y posibilito la resolucion de modelos rgidos. Tambien
se han desarrollado otros metodos mas sosticados, como los que emplean funciones de
Green (Green Function Method, GFM), en el cual los coecienes de sensibilidad se obtie-
nen a traves de integrales sobre la funcion de Green, o el desarrollado por Hwang[35], en el
que las ecuaciones auxiliares son transformadas por un conjunto de ecuaciones algebraicas
y los coecientes de sensibilidad son calculados por interpolacion a traves de polinomios de
Lagrange.
2.2. Paquete computacional
Teniendo en cuenta que el estudio apropiado de un mecanismo de reaccion requiere la solucion
del conjunto de EDOs, conocer la relacion de estas con los parametros del mecanismo (analisis
de sensibilidad) y, a partir de este conocimiento comprender, mejorar y, de ser necesario,
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reducir el mecanismo de reaccion, se desarrollo un paquete computacional que cubre los
anteriores puntos y que consta de cuatro programas llamados ProgPrincipal, Raskolnikov,
Dostoyevsky y Karamazov. El primer programa esta escrito en Fortran 95, mientras que
los tres restantes en C++. La secuencia logica de ejecucion de los programas y su respectiva
explicacion se describen a continuacion.
1. ProgPrincipal: La funcion de este programa es resolver el sistema de EDOs y, pa-
ra ello, emplea el algoritmo de Gear[25], implementado en la subrutina DLSODE**. El
programa recibe como datos de entrada el vector de parametros y concentraciones ini-
ciales, los tiempos de integracion y las ecuaciones diferenciales. Como salida de datos,
guarda los tiempos y concentraciones de las soluciones sin perturbar y las perturbadas
en k +k y en k  k.
2. Raskolnikov: Empleando el conjunto de soluciones dadas por ProgPrincipal y utili-
zando el metodo de las diferencias nitas, este programa calcula los coecientes nor-
malizados de sensibilidad de primer orden, denidos segun la ecuacion (2-7).
Sij =
kj
ci
@ci
@kj
(2-7)
Los coecientes pueden ser guardados como una lista en funcion del tiempo. Adicional-
mente, se calcula la sensibilidad total (Bj), la cual se almacena en funcion del tiempo
y se dene como:
Bj =
nX
i

kj
ci
@ci
@kj
2
(2-8)
siendo n el tiempo total de especies.
3. Dostoyevsky: Turanyi et al.[75] han mostrado que para el analisis de sensibilidad se
pueden usar otras matrices diferentes a S, como la matriz de sensibilidad en velocidad,
F, denida como:
F =
0BBBBBBBB@
@f1
@k1
@f1
@k2
   @f1
@kj
@f2
@k1
@f2
@k2
   @f2
@kj
: : : : : : : : : :
@fi
@k1
@fi
@k2
   @fi
@kj
1CCCCCCCCA
(2-9)
La subrutina Dostoyevsky emplea el conjunto de soluciones de ProgPrincipal para
calcular F mediante diferencias nitas. Con esta matriz es posible, por ejemplo, reducir
un mecanismo de reaccion aplicando analisis por componentes principales (Principal
Component Analysis, PCA), como se muestra en la seccion 2.3.2.
**Esta subrutina es la misma LSODE, pero emplea variables con precision doble.
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4. Karamazov: Esta subrutina realiza un ajuste no lineal de los parametros de un me-
canismo propuesto a un conjunto de datos experimentales, utilizando el algoritmo de
Levenberg-Marquardt. Este programa se explica con mas detalle en el captulo 4.
Informacion mas detallada sobre el uso del programa se muestra en el anexo A.2 del presente
escrito.
2.3. Vericacion y aplicaciones del paquete
computacional
Los mecanismos de la pirolisis del etano y de la oxidacion del formaldehdo en presencia
de monoxido de carbono fueron propuestos en la decada de los a~nos setenta. En los a~nos
ochenta, fueron objeto de estudio por parte de los investigadores interesados en desarrollar y
aplicar nuevos metodos para calcular coecientes de sensibilidad, principalmente por ser sis-
temas rgidos y de tama~no razonable. A pesar de no ser recientes, estos estudios nos permiten
validar el calculo de los coecientes de sensibilidad realizados por el paquete computacio-
nal desarrollado. Eventualmente se pueden usar trabajos mas recientes; sin embargo, hasta
donde el autor pudo encontrar, estos mecanimos son bastante extensos, como por ejemplo
la oxidacion del metano por especies de NOx(77 especies y 484 reacciones)[6, 7, 8]. Debido a
su extension, estos mecanismos transcienden los lmites del presente trabajo.
2.3.1. Pirolisis del etano
El mecanismo de la pirolisis del etano (tabla 2-1), pese a ser un mecanismo peque~no (5
reacciones y 7 especies), resulta ser un sistema muy rgido. Los coecientes de sensibilidad
para esta reaccion han sido reportados por Kramer et al.[42] y por Dunker[20], quienes
emplearon diferentes metodos; sin embargo, algunos resultaron ser inestables, como el metodo
directo acoplado y desacoplado, o resultaron imprecisos, como el GFM. Los metodos que no
presentaron dicultad alguna fueron el metodo directo desacoplado y modicado (Direct
Decoupled Method, DDM), el GFM con integrales analticas de Magnus (Green Function
Mehtod/Analytically Integrated Magnus, GFM/AIM) y el DF.
Los coecientes de sensibilidad del mecanismo de la tabla 2-1 fueron calculados satisfacto-
riamente utilizando el programa Raskolnikov. La tabla 2-2 muestra los coecientes norma-
lizados, calculados para todas las especies con respecto al primer parametro, k1, a los 1,0 y
20,0 segundos, junto con los reportados por Dunker[20] empleando el DDM, GFM/AIM y
DF. En la resolucion de las EDOs de la pirolisis del etano, se tomaron las mismas condiciones
inciales reportadas por Dunker: 923K, una concentracion inicial de 5; 951  10 6mol cm 3
para el C2H6 y de 0,0mol cm
 3 para las demas especies. Ademas, se utilizaron tolerancias en
DLSODE de 10 16 para el error por tolerancia (RTOL) y para el error lmite (ATOL).
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Tabla 2-1.: Mecanismo de reaccion de la pirolisis del etano.
Constante
No. Reaccion cineticab
1 C2H6  ! 2CH3  1; 14 10 2 s 1
2 CH3  + C2H6  ! CH4 + C2H5  1; 19 106 s 1mM 1
3 C2H5   ! C2H4 +H  1; 57 104 s 1
4 H  + C2H6  ! H2 + C2H5  9; 72 108 s 1mM 1
5 2H   ! H2 6; 99 1013 s 1mM 1
b La temperatura es 923 K.
En este punto, vale la pena precisar que el calculo de Sij a partir de la ecuacion (2-4) requiere
que exista una relacion lineal entre la variacion ci y kj. Esta condicion se verico usando la
relacion, R, segun se muestra en la ecuacion (2-10). Segun esta relacion, cuando el valor de
R es 1 o muy cercano a este valor, la variacion de ci con respecto a k es esencialmente lineal,
y el calculo de Sij por diferencias nitas es adecuado y conable.
R =
ci(t; k + k)  ci(t; k)
ci(t; k)  ci(t; k   k) (2-10)
Como se observa en la tabla 2-2, el rango de R se encuentra entre 0,913 y 1,006, lo que
demuestra que el uso de las diferencias nitas para el calculo de los coecientes de sensibilidad
es adecuado. Ahora, al comparar los coecientes obtenidos con los reportados por Dunker,
se observan discrepancias, sobre todo a los 20,0 s. Estas diferencias pueden atribuirse a las
tolerancias usadas en DLSODE, ya que Dunker utilizo un valor de 10 6 para RTOL y de
10 8 para ATOL, una diferencia de ocho ordenes de magnitud con respecto a las tolerancias
utilizadas en este trabajo.
La gura 2-1 muestra las curvas de concentracion y los coecientes de sensibilidad del etano
en funcion del tiempo. El primer graco permite observar como evoluciona la concentracion
de las diferentes especies durante la reaccion, mientras que el segundo graco muestra como
la velocidad de consumo del etano se afecta debido a cada una de las reacciones. A traves
del ultimo graco y basados en el signo y en la magnitud de los respectivos coecientes de
sensibilidad, se observa que al aumentar la velocidad de las reacciones 1 y 4, se aumenta
la velocidad de consumo del etano. Este analisis puede resultar obvio si se tiene en cuenta
que tales reacciones involucran directamente el consumo del etano; sin embargo se logra
establecer ademas que la reaccion 1 es mas importante a lo largo de todo el proceso y que
ademas la reaccion 2, que involucra el consumo directo de etano, tiene una importancia nula
en dicho proceso. De otra parte, se observa que a medida que la velocidad de la reaccion 5
se incrementa, se inhibe el consumo de etano, ya que esta reaccion implica la disminucion
de H  , especie involucrada en la reaccion 4. Por ultimo, se evidencia que un aumento o
disminucion en la velocidad de la reaccion 2 o 3, no afecta en absoluto el consumo de etano.
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Figura 2-1.: Mecanismo de la pirolisis del etano. I. Logaritmo de la concentracion en funcion
del tiempo de cada una de las especies involucradas. II. Sensibilidades normali-
zadas para el etano en funcion del tiempo. Concentracion incial de C2H6 igual
a 5; 951 10 6mol cm 3; las demas especies iguales a cero.
Basados en el anterior analisis, se pueden eliminar las reacciones 2 y 3, si se quiere modelar
unicamente la evolucion de la concentracion de etano. Un analisis analogo puede realizarse
para las otras especies del mecanismo, estableciendo facilmente cuales son las reacciones que
mas afectan la produccion o el consumo de una especie. Este analisis lleva a establecer un
escalafon de las reacciones de acuerdo a su nivel de importancia en el mecanismo, lo cual se
puede inspeccionar visualmente a traves de un graco de la sensibilidad total, Bj, en funcion
del tiempo, como se ilustra en la gura 2-2, en donde ademas se observa que la importancia
de cada reaccion no es algo estatico, sino dinamico.
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Figura 2-2.: Sensibilidad total, Bj, como funcion del tiempo para cada una de los parame-
tros de la pirolisis del etano.
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2.3.2. Oxidacion del formaldehdo
Esta reaccion en presencia de monoxido de carbono fue estudiada por Vardanyan et al.[83],
con el proposito de determinar la constante cinetica de la reaccion:
HO2+ CO  ! CO2 +OH (2-11)
Los autores propusieron un mecanismo detallado de la reaccion, el cual consta de 25 pasos
elementales y 13 especies, como se ilusta en la tabla 2-3.
Tabla 2-3.: Mecanismo de la oxidacion del formaldehdo en presencia de monoxido de
carbono.
Constante
No. Reaccion cinetica
1 CH2O+O2  ! HCO  +HO2  2;90 10 20moleculas 1 cm3 s 1
2 HCO  +O2  ! HO2  + CO 1;00 10 13moleculas 1 cm3 s 1
3 HO2  + CH2O  ! H2O2 +HCO  5;70 10 14moleculas 1 cm3 s 1
4 H2O2 +M  ! 2OH  +My 6;66 10 18moleculas 1 cm3 s 1
5 OH  + CH2O  ! H2O+HCO  1;60 10 10moleculas 1 cm3 s 1
6 OH  +H2O2  ! H2O+HO2  5;10 10 12moleculas 1 cm3 s 1
7 H2O2  ! Destruccion 1;05 102 s 1
8 HO2   ! Destruccion 1;05 101 s 1
9 2HO2   ! H2O2 +O2 3;00 10 12moleculas 1 cm3 s 1
10 OH  + CO  ! CO2 +H  3;30 10 13moleculas 1 cm3 s 1
11 HO2  + CO  ! CO2 +OH  1;20 10 15moleculas 1 cm3 s 1
12 H  + CH2O  ! H2 +HCO  2;70 10 12moleculas 1 cm3 s 1
13 H  +O2  ! OH  +O  5;51 10 14moleculas 1 cm3 s 1
14 H  +O2 +M  ! HO2  +M 1;00 10 32moleculas 2 cm6 s 1
15 HO2  +M  ! H  +O2 +M 4;70 10 19moleculas 1 cm3 s 1
16 O  +H2  ! OH  +H  3;02 10 13moleculas 1 cm3 s 1
17 O  + CH2O  ! OH  +HCO  1;00 10 10moleculas 1 cm3 s 1
18 H  +H2O2  ! HO2  +H2 1;30 10 12moleculas 1 cm3 s 1
19 H  +H2O2  ! H2O+OH  5;90 10 12moleculas 1 cm3 s 1
20 O  +H2O2  ! OH  +HO2  1;00 10 13moleculas 1 cm3 s 1
21 HCO   ! H  + CO 4;60 10 12 s 1
22 OH  +H2  ! H2O+H  1;00 10 11moleculas 1 cm3 s 1
23 H  +HO2   ! 2OH  5;00 10 12moleculas 1 cm3 s 1
24 H  +HO2   ! H2O+O  5;00 10 11moleculas 1 cm3 s 1
25 H  +HO2   ! H2 +O2 4;50 10 11moleculas 1 cm3 s 1
y Gas de choque
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Vardanyan et al. suponen que la velocidad de produccion del dioxido de carbono solo depende
de las reacciones 10 y 11, segun la siguiente ecuacion:
d[CO2]
dt
= k10[CO][OH] + k11[CO][HO2] (2-12)
Asumiendo que la concentracion del monoxido de carbono es constante y que la contribucion
de la reaccion 10 es despreciable, Vardanyan calculo la constante k11, tras haber medido la
concentracion de HO2  y la velocidad de produccion de CO2 a los 5 10 3 s.
En el presente trabajo se emplearon las siguientes condiciones iniciales[17]: CCH2O = 6; 77
1016moleculas cm 3, CO2 = 1; 27 1018moleculas cm 3, CCO = 2; 83 1018moleculas cm 3,
CM = 7; 09  1018moleculas cm 3, mientras que la concentracion de las demas especies fue
cero, asumiendo ademas que el sistema se encuentra a temperatura constante de 952K. Los
parametros del DLSODE para resolver las EDOs fueron de ATOL=10 14 y RTOL=10 14. Las
curvas de concentracion en funcion del tiempo se muestran en la gura 2-3, donde se puede
ver que justo antes de los 0,21 s ocurre un aumento subito en la concentracion de algunas
especies, as como un descenso subito en la concentracion de las especies HCO  y CH2O, lo
que corresponde a un proceso de combustion.
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Figura 2-3.: Concentracion de las especies en funcion del tiempo para el mecanismo de
la oxidacion del CH2O en presencia de CO (tabla 2-3). Condiciones inciales:
T=952K, CCH2O = 6; 77  1016moleculas cm 3, CO2 = 1; 27  1018molecu-
las cm 3, CCO = 2; 83 1018moleculas cm 3, CM = 7; 09 1018moleculas cm 3.
Dougherty et al.[17], Dunker[20] y Turanyi[80, 76] han estudiado extensivamente este meca-
nimo para mostrar el uso del analisis de sensibilidad, y sobre todo, para validar los metodos
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desarrollados. Dougherty et al. calculo los coecientes de sensibilidad usando el metodo
directo acoplado y el GFM; sin embargo, el metodo directo mostro ser inestable para es-
te mecanismo. Posteriormente, Dunker logro calcular todo el conjunto de los coecientes
de sensibilidad empleando el DDM, y los comparo con los obtenidos mediante el DF y el
GFM/AIM, obteniendo similitudes satisfactorias. La tabla 2-4 muestra los coecientes de
sensibilidad mas signicativos (>0,01), de las especies O  y HO2  , obtenidos mediante el
programa Raskolnikov, junto con los coecientes reportados por Dunker a los 5 10 3 s.
Los resultados mostrados en la tabla 2-4 indican que el uso de la aproximacion por diferencias
nitas fue adecuado, ya que el valor de R vario entre 0,966 y 1,007. La concordancia de los
datos con respecto a los reportados para DDM, GFM/AIM y DF fue satisfactoria, y las
discrepancias encontradas, una vez mas, se atribuyen a los errores de lmite y tolerancia del
DLSODE, ya que Dunker empleo valores de 10 8 y 10 6 para ATOL y RTOL respectivamente.
Tabla 2-4.: Comparacion entre los coecientes normalizados de sensibilidad del mecanismo
de oxidacion del formaldehdo en presencia de CO obtenidos con el paquete
computacional desarrollado en este trabajo, y los reportados por Dunker[20] a
los 5; 0 10 3 s.
Sij
Constante
cinetica DDM GFM/AIM DF RKa Rb %Er
y
Especie O 
1 0,737 0,726 0,731 0,805 0,994 10.1
5 -1,157 -1,145 -1,159 -1,148 0,966 0.5
9 -0,300 -0,302 -0,302 -0,207 0,993 31.3
10 1,158 1,150 1,157 1,171 1,005 1.4
11 1,031 1,017 1,028 1,243 1,007 21.2
12 -0,660 -0,655 -0,660 -0,670 0,981 1.8
13 0,980 0,978 0,979 1,007 1,000 2.9
14 -0,327 -0,325 -0,327 -0,333 0,990 2.0
17 -1,000 -0,996 -1,002 -0,985 0,971 1.4
Especie HO2
1 0,682 0,693 0,675 0,786 0,994 15.0
5 -0,210 -0,217 -0,210 -0,218 0,967 2.7
9 -0,309 -0,320 -0,311 -0,207 0,992 33.9
10 0,211 0,217 0,208 0,222 1,002 4.7
11 0,165 0,170 0,162 0,240 1,003 44.9
12 -0,122 -0,125 -0,121 -0,128 0,980 4.4
13 0,190 0,195 0,188 0,197 0,967 3.1
a RK: Coecientes de sensibilidad calculados por Raskolnikov con un 1% de
perturbacion.
bR: Relacion para medir linealidad en diferencias nitas segun la ecuacion
(2-10).
y Porcentaje de error relativo con respecto al promedio de los coecientes ob-
tenidos por los otros metodos.
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Dado que la matriz de sensibilidad, S, para esta reaccion consta de 325 elementos, el analisis
realizado en la anterior seccion (2.3.1), resulta arduo y tedioso. No es fortuito entonces
el uso de nuevas herramientas para analizar de forma simultanea la matriz S. Turanyi et
al.[75, 79] han sido pioneros en el uso de herramientas multivariadas para la interpretacion
apropiada de la matriz S, especcamente en la aplicacion e interpretacion del analisis por
PCA. Otro aspecto importante a resaltar de estos autores, es que el analisis por PCA no
se ha limitado al uso exclusivo de la matriz S, sino que tambien se aplica a la matriz de
velocidades normalizadas, F, denida como:
Fij =
kj
fi(t)
@fi(t)
@kj
(2-13)
siendo fi(t) la velocidad de la i-esima reaccion al tiempo t. Esta matriz resulta ser mas
apropiada para el estudio y reduccion de una reaccion, como lo ha demostrado minucio-
samente Turanyi en la referencia [75]. La matriz F fue calculada en tiempos cercanos a la
ignicion: 0,190, 0,200 y 0,201 s, utilizando el programa Dostoyevsky. El analisis por PCA
sin auto escalado fue realizado a traves del paquete FactoMineR[34] del programa R (The
R foundation for statistical computers, version 2.14.1)[64]. La tabla 2-5 muestra los valo-
res propios y la varianza acumulada para cada uno de los componentes principales (	n)
obtenidos mediante el uso de PCA sobre la matriz F obtenida a los 0,190 s.
En base a lo observado con los valores propios de cada uno de los componentes principales, se
establece que solamente los tres primeros componentes son los que resultan ser signicativos
debido a que presentan un valor propio  10 4**. Ademas, estos resultados concuerdan con
los obtenidos a traves de la varianza acumulada, debido a que estos tres componentes acumu-
lan el 99.9% de la varianza total explicada. La contribucion de cada uno de los parametros a
estos componentes principales, permite establecer cuales son las reacciones mas importantes
y cuales pueden ser eliminadas. La tabla 2-6 muestra el porcentaje de contribucion de cada
uno de los parametros a los tres primeros componentes principales.
Tabla 2-5.: Valores propios y varianza acumulada de los primeros cinco componentes obte-
nidos por PCA sobre la matriz F a los 0,190 s obtenidos con Dostoyevsky, para
el mecanismo de oxidacion del CH2O.
Valor Porcentaje Varianza
	n propio de varianza acumulada
1 1,3810 1 96,8 96,8
2 4,0710 3 2,8610 1 99,6
3 3,8010 4 2,6810 1 99,9
4 3,4510 5 5,3810 4 100,0
5 2,5010 5 3,9010 4 100,0
**Este valor fue establecido por Turanyi y es arbitrario pero soportado por la experiencia del investigador.
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Tabla 2-6.: Porcentaje de contribucion de cada uno de los parametros del mecanismo de
oxidacion del CH2O a los respectivos componentes principales
a.
Constante
cinetica 	1 	2 	3
k1 3,4710 1 1,35101 3,54
k2 2,9010 1 1,78 1,38
k3 3,4010 1 1,35101 3,53
k4 1,69 1,16101 1,9710 1
k5 2,52 2,13101 8,37
k6 9,2410 6 6,2010 5 7,5310 7
k7 8,6710 1 6,61 2,31
k8 8,4510 3 4,9210 2 1,2110 2
k9 3,75 1,3710 1 2,76101
k10 4,96 2,12101 1,85101
k11 7,87101 4,8510 1 1,89101
k12 5,9610 1 3,84 6,2210 1
k13 5,20 4,5010 1 9,77
k14 7,3510 1 5,44 3,52
k15 2,1910 4 1,3110 3 1,2710 3
k16 3,8010 8 6,2410 6 5,6810 4
k17 4,5110 3 2,9910 4 1,35
k18 2,8710 5 1,5710 4 1,4910 4
k19 1,8510 3 9,8310 5 1,1410 1
k20 5,8410 8 2,7410 7 8,2510 8
k21 0,00 0,00 0,00
k22 8,8310 4 4,6110 3 2,5110 3
k23 4,4710 6 8,2610 6 6,8010 5
k24 3,3510 4 3,9910 3 3,8910 2
k25 2,6110 2 1,7310 1 2,9910 1
aEl color rojo indica el de mayor contribucion, el azul el
segundo en mayor contribucion y el verde el tercero.
En estos resultados se puede observar que la reaccion mas importante es la numero 11, debido
a que es la que contribuye mayoritariamente a 	1 ( 76%), ademas su contribucion es muy
superior a la de la reaccion 10. Este resultado valida la suposicion realizada por Vardanyan.
Otras reacciones que contribuyen de manera relevante, organizadas en orden decreciente de
importancia, son las numero 13, 10, 9, 5 y 4. Este conjunto de reacciones resaltan la im-
portancia del radical OH  dentro de la reaccion, ya que es este el principal agente oxidante
del formaldehdo (reaccion 5). Ademas, las reacciones 4, 11 y 13 resultan ser las principales
fuentes de produccion de esta especie. De otro lado, se observa que la reaccion 9 compite
con la 11 en el consumo del radical HO2  , especie que ha evidenciado ser el principal agente
oxidante del monoxido de carbono. A traves de 	2 se observa que las reacciones que mas
contribuyen son las numero 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 12 y 14. Este conjunto de reacciones englo-
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ba las principales reaccciones de consumo y produccion de las especies altamente reactivas
HCO  ,H2O2, H  y HO2  . Por ultimo, en 	3 se observa que las reacciones que contribuyen,
en su mayora, son las mismas reacciones que previamente se haban mencionado, pero se
hace un enfasis especial en las reacciones 17 y 13, las cuales toman importancia, segun los
resultados de la matriz F, a tiempos posteriores a 0,200 y 0,201 s. Estas reacciones corres-
ponden a las de mayor produccion (13) y consumo (17) de la especie O  , especie que durante
el proceso de ignicion tiene un papel muy importante en la oxidacion del formaldehdo.
La informacion presentada en la tabla 2-6 permite eliminar los pasos irrelevantes del mecanis-
mo. Para esto, se consideran aquellas reacciones que no contribuyen de manera signicativa
a los tres componentes principales. Se considera una reaccion signicativa, si su contribucion
es  1 10 3% en los 	n seleccionados como relevantes. Con base en esto, las reacciones 6,
8, 15, 16, 18, 20, 21, 22, 23 y 24 pueden ser eliminadas. La tabla 2-7 muestra el mecanismo
nal luego de eliminar las reacciones mencionadas. Esta reduccion del mecanismo es del 40%
con respecto al mecanismo original.
Tabla 2-7.: Mecanismo reducido de la oxidacion del formaldehdo en presencia de monoxido
de carbono.
Constante
No. Reaccion cinetica
1 CH2O+O2   ! HCO  +HO2  2;90 10 20moleculas 1 cm3 s 1
2 HCO  +O2   ! HO2  +CO 1;00 10 13moleculas 1 cm3 s 1
3 HO2  +CH2O   ! H2O2 +HCO  5;70 10 14moleculas 1 cm3 s 1
4 H2O2 +M   ! 2OH  +M 6;66 10 18moleculas 1 cm3 s 1
5 OH  +CH2O   ! H2O+HCO  1;60 10 10moleculas 1 cm3 s 1
6 H2O2
wall   ! Destruccion 1;05 102 s 1
7 2HO2    ! H2O2 +O2 3;00 10 12moleculas 1 cm3 s 1
8 OH  +CO   ! CO2 +H  3;30 10 13moleculas 1 cm3 s 1
9 HO2  +CO   ! CO2 +OH  1;20 10 15moleculas 1 cm3 s 1
10 H  +CH2O   ! H2 +HCO  2;70 10 12moleculas 1 cm3 s 1
11 H  +O2   ! OH  +O  5;51 10 14moleculas 1 cm3 s 1
12 H  +O2 +M   ! HO2  +M 1;00 10 32moleculas 2 cm6 s 1
13 O  +CH2O   ! OH  +HCO  1;00 10 10moleculas 1 cm3 s 1
14 H  +H2O2   ! H2O+OH  5;90 10 12moleculas 1 cm3 s 1
15 H  +HO2    ! H2 +O2 4;50 10 11moleculas 1 cm3 s 1
Los resultados de las curvas de concentracion en funcion del tiempo, para el mecanismo
reducido, se muestran en la gura 2-4, en la cual se observa que el comportamieno general
del mecanismo original, gura 2-3, se mantiene a pesar de haber eliminado una gran cantidad
de pasos.
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Figura 2-4.: Comparacion de las curvas de concentracion en funcion del tiempo obtenidas
con el mecanismo original (lneas solidas) y el reducido (lneas punteadas) para
las especies CH2O, O2, HCO  , CO2 y O 
2.3.3. Modelo de remocion de Cr(VI) con compost
La viabilidad del uso de compost obtenido a partir de la estabilizacion de residuos de clavel
como sistema remediador de Cr(VI) en soluciones acuosas fue estudiado por Vargas[86].
Los principales resultados obtenidos que conciernen a la cinetica del proceso se enuncian a
continuacion:
El fenomeno de remocion del Cr(VI) es netamente sicoqumico, por lo que no hay
efecto metabolico de los microorganismos.
La disminucion de la concentracion de los iones H+ y de Cr(VI) sigue una cinetica de
orden 2.
El cromo es adsorbido sobre la supercie del compost.
La adsorcion sigue un modelo tipo Langmuir.
A partir de los resultados enunciados, Vargas et al.[84] propusieron un modelo que describe
la remocion de Cr(VI) con compost, el cual se ilustra en la tabla 2-8. Segun este modelo,
la remocion del Cr(VI) puede ocurrir por dos rutas: reduccion directa y reduccion acoplada
a adsorcion. La primera ruta implica la reduccion del Cr(VI) a Cr(III) por parte de grupos
electrodonores de la supercie sin que este sea adsorbido, mientras que la segunda ruta
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implica primero la adsorcion de Cr(VI) en la supercie y luego su reduccion y desorcion. Por
ultimo, el modelo tambien contempla la adsocion del Cr(III) obtenido en el proceso, sobre
la supercie del compost.
Tabla 2-8.: Mecanismo propuesto para la remocion de Cr(VI) con compost de acuerdo a la
referencia [84].
No. Reaccion kf kb
1 Sred +H
+   *)  SredH+ 8 10 3 1; 9 10 3
2 SredH
+ +Cr(VI)(ac)   *)  SredHCr(VI)+ads 2; 85 103 1 10 3
3 SredHCr(VI)
+
ads
  *)  SoxHCr(III)+ads 1; 9 103 1 10 3
4 SoxHCr(III)
+
ads
  *)  SoxH+ +Cr(III)(ac) 1 10 3 1 10 3
5 SredH
+ +Cr(VI)(ac)   *)  SoxH+ +Cr(III)(ac) 1 102 1
6 S2 +Cr(III)(ac)   *)  S2Cr(III)(ads) 1 103 1 10 2
7 Sred +H
+   ! Sd 2; 67 10 2
Las condiciones optimas de remocion de Cr(VI) con compost encontradas por Vargas fueron:
10 g de adsorbente por litro de solucion contaminada con Cr(VI), agitacion circular durante
un perodo de 3 horas en un intervalo de concentracion inicial de Cr(VI) de 3 a 200mgL 1 y
un pH de 2.0. La gura 2-5 ilustra como el modelo predice la disminucion de la concentracion
de Cr(VI), partiendo de una concentracion inicial de 50mgL 1 y, tambien como disminuye
la concentracion de H+, cuando inicialmente el pH es de 2.
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Figura 2-5.: Concentracion en funcion del tiempo de las especies H+ y Cr(VI) segun el
modelo de la tabla 2-8.
Las sensibilidades normalizadas de la concentracion del Cr(VI) y del Cr(III) con respecto
a las reacciones mas importantes se muestran en las guras 2-6I y 2-6II, respectivamente.
En este caso se consideraron relevantes aquellas reacciones que presentaron sensibilidades
normalizadas por encima de 0,01. Segun la gura 2-6, las reacciones mas importante son
las paralelas 1 y 7, ya que hay una competencia entre la protonacion de la supercie y la
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degradacion de la misma. Es preciso aclarar en este punto que la remocion del Cr(VI) requiere
la protonacion previa de la supercie del compost, de ah la importancia de estos dos pasos (1
y 7). Ademas, se logra establecer que la ruta de reaccion por la cual el Cr(VI) es removido,
principalmente a traves de la reduccion directa sin adsorcion, un aporte importante a la
discusion sobre este mecanismo, ya que existe controversia al respecto [3, 5, 60].
Finalmente, el analisis de la matriz F, a los 2880 s y usando PCA, mostro que 5 componentes
explican el 99,14% de la varianza acumulada y que las reacciones reversas de 2 y 4 no
contribuyen en absoluto, lo que implica que la adsorcion de Cr(VI) y la oxidacion de Cr(VI)
sin adsorcion se pueden considerar como pasos irreversibles.
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Figura 2-6.: Evolucion a traves del tiempo de los coecientes de sensibilidad normalizados
de la concentracion de I, Cr(VI); y II, Cr(III), con respecto a las reacciones
mas importantes del modelo de la tabla 2-8.
2.4. Conclusiones
Se desarrollo un paquete computacional que permite analizar detalladamente la cinetica
de un mecanismo de reaccion. El paquete esta basado en el calculo de las sensibilidades
locales, usando la aproximacion de las diferencias nitas. La comparacion de los coecientes
de sensibilidad obtenidos con el paquete desarrollado en este trabajo y aquellos reportados
en la literatura para los mecanismos de la pirolisis del etano y la oxidacion del CH2O en
presencia de CO, permitieron validar la conabilidad de los datos obtenidos por el paquete
elaborado.
Por otra parte, la aplicacion del paquete computacional a reacciones sencillas mostro la gran
utilidad del analisis de sensibilidad, ya que fue posible analizar en detalle tres mecanismos de
reaccion, y establecer en ellos las reacciones mas importantes, identicar las principales rutas
de reaccion del mecanismo o de una especie en especco, y examinar como la velocidad de
una reaccion afecta el consumo o la produccion de un especie. Mas aun, al acoplar este
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algoritmo con tecnicas de analisis multivariado, en particular PCA, se logro reducir un
mecanismo de reaccion, sin alterar su comportamiento cualitativo general.
3. Modelamiento suave utilizando
resolucion de curvas
En este captulo se presentan los resultados obtenidos tras realizar un estudio cinetico uti-
lizando espectrofotometra UV/Vis del oscilador de bromato no catalizado (Uncatalyzed
Bromate Oscillator, UBO) usando fenol como sustrato organico. Los espectros tomados du-
rante todo el proceso de reaccion se estudiaron usando el analisis multivariado por resolucion
de curvas. El UBO fue estudiado bajo diferentes concentraciones iniciales de los reactivos,
y sus espectros de absorbancia UV/VIS en funcion del tiempo fueron ordenados en forma
matricial. El numero de especies presentes en cada espectro fue establecido por descompo-
sicion de valores singulares y por el parametro de ajuste residual. La informacion sobre las
diferentes especies qumicas, en relacion a sus espectros y perles de concentracion, fue obte-
nida mediante la resolucion de curvas por mnimos cuadrados alternantes. Estos resultados
muestran la presencia de cuatro especies: dos intermediarios y dos productos. Los productos
fueron identicados como o-quinona y 4,4'-difenoquinona, mientras que los intermediarios
no pudieron ser identicados usando este procedimiento.
3.1. Introduccion
Los \osciladores impulsados por bromato" son aquellos osciladores qumicos que involucran
al ion bromato como agente oxidante en una solucion muy acida. Este tipo de osciladores
se pueden clasicar en dos tipos: catalizados[54] y no catalizados[40, 56]. La primera clase
contiene un ion metalico y un substrato organico, como en el caso de la reaccion de Belousov-
Zhabotinsky (BZ), la reaccion oscilante mas famosa y mas estudiada[22, 24], y que consiste
en la oxidacion del acido ctrico o malonico por el ion bromato en presencia de un catalizador
redox, p. ej. Ce 4+/Ce 3+.
Por otra parte, los osciladores no catalizados, mejor conocidos como osciladores de bromato
no catalizados (UBO, de su sigla en ingles), no necesitan un ion metalico como catalizador; en
cambio, ellos emplean un substrato organico que usualmente es un derivado del fenol o de la
anilina[56] y que ademas juega un papel complejo dentro del mecanismo de la reaccion[58, 29].
Para explicar este comportamiento se han planteado muchos mecanismos[57, 31, 29, 45], pero
el mas satisfactorio es el de Gyorgy, Varga, Field, Koros y Ruo (GVFKR)[29], el cual emplea
el 1-hidroxi-2-[2-(metilamino)]benceno (HMP) como sustrato organico modelo.
24 3 Modelamiento suave utilizando resolucion de curvas
No obstante, la reaccion prototipo del UBO corresponde al sistema Bromo -Fenol (UBO -
fenol), del cual aun no se ha propuesto un mecanismo de reaccion razonable. Orban et al.[58]
analizaron minuciosamente los intermediarios y productos formados durante la reaccion a
traves de cromatagrafa lquida de alta eciencia (HPLC, de su sigla en ingles). Estos au-
tores identicaron la o-quinona como el principal producto de la reaccion, y el catecol, la
hidroquinona y compuestos bromofenolicos como intermediarios estables. Adicionalmente,
ellos sugirieron la 4,4'-difenoquinona como un posible producto de la reaccion. La gura 3-1
ilustra las especies identicadas por estos autores. Ademas, Orban encontro que durante el
perodo de induccion de la reaccion el fenol es bromado, de manera que al reemplazar el fenol
por sus derivados bromados en las mismas condiciones experimentales, encontraron que el
perodo de induccion decrece signicativamente. Sin embargo, toda esta informacion obteni-
da a traves de HPLC solamente es de caracter cualitativo, e incluso al usar esta tecnica ex
situ no es posible obtener informacion cinetica, lo que diculta la elucidacion del mecanismo
de reaccion.
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Figura 3-1.: Algunos intermediarios (I, II) y productos (III, IV) del oscilador UBO-phenol
donde R puede ser Br or H.
En cuanto a las tecnicas in situ, se han empleado varias para estudiar el UBO, pero la falta
de selectividad de algunas de ellas hace difcil obtener conclusiones indiscutibles de los ex-
perimentos. Entre las tecnicas in situ que se han usado se encuentran la espectrofotometra
UV/VIS[39], la calorimetra[53] y, la mas empleada, la potenciometra usando electrodos de
platino[41, 23, 1, 39, 2, 72] o selectivos a iones bromuro[23, 39, 2]. El problema de las tecnicas
potenciometricas redox usadas en el UBO, es que no se puede asociar el origen del potencial
redox de las oscilaciones, de forma tan clara como en el caso de los sistemas catalizados
con Ce, Fe u otros metales. Ademas, la interferencia del medio altamente pasivante (sobre el
electrodo), es una gran desventaja de estas tecnicas potenciometricas[12]. Ahora, y quiza sor-
presivamente, la espectrofotometra UV/VIS no ha sido sucientemente utilizada. Esto se
debe, en parte, a la formacion de un solido que causa turbidez en el medio de la reaccion, y
que afecta las medidas espectrofotometricas. La naturaleza de este solido no es clara pero se
piensa que es un polmero organico generado a partir de quinonas e hidroquinonas[51].
De otra parte, la espectrofotometra UV/VIS es una tecnica facil de usar, sus datos espec-
trales pueden ser facilmente entendidos y analizados y, adicional a esto, durante los ultimos
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a~nos las aproximaciones quimiometricas[27] como la resolucion de curvas (Multivariate Cur-
ve Resolution, MCR)[43, 71, 30, 38, 37] permiten explotar profundamente la informacion
espectral, ya que se hace uso de todas las medidas analticas de manera simultanera y sobre
todo el espectro, lo que permite resolver sistemas con un gran solapamiento espectral e,
incluso, es posible ayudar a elucidar y validar un mecanismo de reaccion.
Considerando los hechos mencionados anteriormente, el objetivo en este captulo es estudiar
el oscilador UBO-fenol mediante espectrofotometra UV/VIS, y aplicar MCR con mnimos
cuadrados alternantes (MCR-Alternating Least Square, MCR-ALS) con el objetivo de poder
obtener informacion cinetica y espectral de mas de una espcie. Esta informacion sera util para
elucidar el mecanismo del UBO-fenol. Para lograr estos objetivos, el primer paso es encontrar
un rango de concentracion de los reactivos (fenol, bromato y acido sulfurico), en el que el
solido (que se forma a veces durante la reaccion), no este presente y que ademas las medidas
espectrofotometricas sigan la ley de Lambert-Beer, permitiendo as la aplicacion del MCR-
ALS a los datos espectrofotometricos del UBO. Adicionalmente, se estudiara el UBO usando
2-bromofenol y 4-bromofenol como sustratos organicos para comprobar la hipotesis de Orban,
que indica que cuando estos compuestos son usados como sustratos organicos el mecanismo
de reaccion es enteramente el mismo del oscilador UBO-fenol. Esta hipotesis sera vericada
con MCR-ALS y la informacion obtenida ayudara a la elucidacion del mecanismo del UBO-
fenol.
3.2. Marco teorico
Los llamados metodos de modelamiento suave o metodos libres, son aquellos que no se
basan en un modelo qumico o fsico, sino solamente en restricciones fsicas, por ejemplo en
que las concentraciones o las absortividades molares sean siempre positivas. Estos metodos
tienden a ser signicativamente menos robustos que los metodos duros (Captulo 4), pero
a pesar de esta limitante son una herramienta muy poderosa que permite el desarrollo de
un modelo cinetico. Ademas, no se ven afectados de manera signicativa por inconsistencias
intrumentales o reacciones que no se incluyan dentro del modelo qumico.
Dentro de los metodos de modelacion suave se encuentra el analisis factorial por ventanas
(WFA, de su sigla en ingles), el analisis factorial por transformaciones de objetos iterativos
(ITTFA, de su sigla en ingles) y la resolucion de curvas por mnimos cuadrados alternantes
(MCR-ALS)[43, 71, 30, 38, 37] (otros metodos pueden ser consultados en la referencia [27]).
El MCR-ALS es el metodo mas usado y el mejor establecido[66]; en la siguiente seccion se
explica en que consiste el MCR-ALS.
3.2.1. Resolucion de curvas por mnimos cuadrados alternantes
La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia total, y, de una solucion a una longitud
de onda particular, , es la suma de todos los n componentes que absorben, A1; A2; : : : ; An,
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cuyas absortividades molares son "1;; "2;; : : : ; "3;. Por consiguiente se obtiene la siguiente
relacion lineal:
y = [A1]"1; + [A2]"2; +   + [An]"n; (3-1)
si se mide la absortividad molar en todo el espectro, por ejemplo UV-VIS y en funcion del
tiempo, la ecuacion 3-1 se puede escribir en notacion matricial:
Y(rc) = C(rn)ST(nc) + E(rc) (3-2)
donde C es la matriz de concentracion de los n componentes puros, ST la matriz de absorti-
vidades molares de los respectivos espectros puros, Y la matriz de absorbancias cuyas las
(r) son los espectros medidos a diferentes tiempos y sus columnas (c) las absorbancias me-
didas a diferentes longitudes de onda, y E la matriz de residuales o errores experimentales.
El objetivo del MCR-ALS es descomponer la matriz Y en sus respectivos componentes, C
y ST . Esta descomposicion se realiza tomando como punto de partida bien sea la matriz C
o la matriz ST . Si C es el punto de partida, la matriz ST se calcula con la ecuacion (3-3),
S^ = YTC
 
CTC
 1
= YTC+ (3-3)
pero si el punto de partida es ST la solucion es la ecuacion (3-4),
C^ = YTS
 
STS
 1
= YTS+ (3-4)
siendo S+ y C+ las matrices pseudoinversas y S^ y C^ las matrices calculadas. Del producto de
C^ y S^
T
se obtiene la matriz de datos originales calculada, Y^. Esta matriz, calculada, se vuelve
a descomponer con las ecuaciones (3-3) y (3-4), generando nuevos valores de C^ y S^. Entonces,
el proceso se repite y se alterna continuamente hasta que se encuentre convergencia, lo cual
ocurre al minimizar la suma de los cuadrados, ssq, de la matriz de residuales, R = Y  Y^,
segun la siguiente ecuacion:
ssq =
rX
i=1
cX
j=1
r2i;j (3-5)
Estimaciones iniciales
Como todos los metodos iterativos, la calidad de los resultados nales del MCR-ALS depen-
de de los valores inciales. La informacion de partida necesaria para iniciar el algoritmo es el
numero de especies involucradas en el proceso y los perles cineticos o espectros de absor-
bancia de las respectivas especies; existen varias herramientas matematicas dise~nadas para
determinarlos[88, 27, 38]. Un buen metodo de partida es conocer el sistema profundamente y
a priori: numero de especies, espectros de absorbancia o perles cineticos de las respectivas
especies u otras que correspondan. Esto reduce las ambiguedades en los resultados nales
obtenidos (seccion 3.2.1).
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Desafortunadamente, esta informacion no siempre esta disponible, y por tanto, debe ser
estimada inicialmente. Lo primero es obtener el numero de especies, lo cual se hace, gene-
ralmente, mediante un analisis de rango de la matriz, en el que se determina el numero de
columnas y las que son linealmente independientes, lo que a su vez se establece realizan-
do una descomposicion por valores singulares (Singular Value Descomposition, SVD)[82].
Para estimar los perles de concentracion en funcion del tiempo, gran parte de las herra-
mientas desarrolladas se basan en el SVD, como el analisis evolutivo de factores (Evolving
Facto Analysis, EFA)[47]. De otra parte, las herramientas que permiten estimar los espec-
tros puros se basan en encontrar disimilitudes en los espectros medidos a lo largo de todo
el proceso, como el caso del analisis por proyecciones ortogonales (Orthogonal Projection
Analysis, OPA)[68] y SIMPLISMA[89].
Ambiguedades en MCR
Las ambiguedades se denen como el conjunto de soluciones que cumplen con las restricciones
aplicadas y presentan un buen ajuste a los datos esperimentales. De esta denicion se puede
sacar la principal ambiguedad: la no unicidad de las soluciones[28]. Las multiples soluciones
pueden deberse a ambiguedades por intensidad o por rotacion. La primera se relaciona
con problemas de escalamiento y se puede superar multiplicando la solucion por un factor
apropiado de ajuste, mientras que la segunda resulta ser la mas problematica por la robustez
y la interpretacion de los resultados[66]. La manera usual de explicar la ambiguedad por
rotacion es a traves de la descomposcion correspondiente a la ecuacion (3-2), ya que puede
ser escrita como
Y = C
 
RR 1

ST + E (3-6)
C0 = CR (3-7)
S0T = R 1ST (3-8)
donde R es una matriz de rotacion, siendo las matrices C0 y S0T rotablemente equivalentes
a las matrices reales C y S. La descomposicion de Y basada en C0 y S0T produce los mismos
residuales que la descomposicion basada en C y S y, ademas, si R resulta ser una matriz
diagonal, se afecta no solamente la escala sino tambien la forma de los espectros y de los
perles de concentracion.
3.3. Materiales y metodos
3.3.1. Reactivos
Todos los reactivos usados en este estudio fueron grado analtico. El fenol (99%), 2-bromofenol
(98%) y 4-bromofenol (99%) fueron comprados de la casa Sigma-Aldrich Co., el acido sulfuri-
co (98%) de Merck y el bromato de potasio (99.5%) de Carlo Erba.
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3.3.2. Instrumentacion y software
Los datos espectrofotometricos UV/VIS fueron obtenidos usando un espectrofotometro de
arreglo de diodos (Ocean Optics), y utilizando una celda de cuarzo de 10 mm de diametro.
El software OOIBase32 fue usado para grabar los espectros UV/VIS de las muestras de
reaccion con una resolucion espectral de 0,36 nm, utilizando un rango de 310,36 a 550,12
nm. Los calculos fueron realizados en R (The R foundation for statistical computers, version
2.14.1)[64]. La resolucion de curvas multivariada fue utilizada de acuerdo a las funciones del
paquete ALS[52]. El algoritmo OPA fue implementado de acuerdo al codigo presentado en
la referencia [88]. Otros codigos adicionales fueron escritos en R por el autor y empleados
para el procesamiento de datos.
3.3.3. Procedimiento experimental
Las soluciones de KBrO3 (0,150 mol L
 1), fenol (0,150 mol L 1), 2-bromofenol (0,0345 mol L 1)
y 4-bromofenol (0,0500 mol L 1) se preparon en agua desionizada. En la mezcla de reaccion
los substratos organicos fueron siempre 1; 00 10 3 mol L 1. La tabla 3-1 muestra las con-
centraciones nales de H2SO4 y KBrO3 empleadas en cada mezcla de reaccion. Cuando se
empleo 2-bromofenol y 4-bromofenol solamente se realizo el primer experimento (Y1). La con-
centracion de los reactivos se establecio a partir de lo descrito en la literatura[56] y con base
en estudios preliminares. Cada reaccion comenzo una vez la solucion del substrato organico
se adiciono a la mezcla KBrO3-H2SO4. Esta mezcla de reaccion fue agitada constantemente a
650 rpm y a 18 C. Los espectros ultravioleta fueron grabados justo despues de que la mezcla
fuera hecha (t = 0), y obtenidos cada 2 segundos hasta un tiempo total de 42 minutos.
Tabla 3-1.: Concentraciones de los reactivos en cada una de las mezclas de reaccion. La
concentracion del substrato organico fue 1; 0010 3 mol L 1 en todos los casos.
Nombre de la matriz H2SO4 (mol/L) KBrO3 (mol/L)
Y1 0,50 0,030
Y2 0,50 0,070
Y3 1,5 0,030
Y4 1,5 0,070
3.3.4. Procedimiento quimiometrico
Todos los espectros guardados durante la reaccion se colocaron en una matriz de datos
Y(r  c) donde r es el numero de espectros (uno por cada unidad de tiempo) y c es el
numero de longitutes de onda en cada espectro, siendo r = 1280 y c = 666.
El numero de componentes involucrados (n) en los datos experimentales se determino por la
descomposicion por SVD y utilizando el metodo propuesto por Olivieri[55], el cual considera
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los residuales del ajuste dados por:
Sfit =
r
ssq
r  c k (3-9)
donde k es el numero de matrices, y ssq es la suma de los errores al cuadrado de la matriz
de residuales (E):
ssq =
rX
i
cX
j
e2ij (3-10)
El parametro Sfit como funcion del numero de componentes se aproxima asintoticamente a
un cercano a cero una vez se encuentra el numero adecuado de componentes.
El algoritmo OPA fue aplicado para obtener conocimiento sobre los espectros de cada uno de
los componentes. Esta informacion fue utilizada, posteriormente, como los valores iniciales
para el analisis por MCR-ALS. En este modelamiento suave, la restriccion de no tener valores
negativos fue aplicada tanto a los espectros como a los perles cineticos. De otra parte, y con
el objeto de reducir la deciencia de rango[4] y la ambiguedad[28] de los resultados obtenidos,
todo el conjunto de reacciones del UBO-fenol de la tabla 3-1 fue arreglado inteligentemente en
una matriz aumentada por columnas[73, 36, 69], y analizada mediante MCR-ALS utilizando
como valores inciales el conjunto de espectros obtenidos por OPA. Los resultados del modelo
se evaluaron con base en el parametro de falta de ajuste (LOF, de su sigla en ingles):
%LOF = 100
vuuuuut
rP
i
cP
j
(yij   yij)2
rP
i
cP
j
y2ij
(3-11)
donde yij y y

ij son los valores experimentales y calculados, respectivamente. La calidad de los
resultados obtenidos por MCR-ALS se corroboro con un segundo parametro, el porcentaje
de varianza explicada (r2), denido como:
r2 = 100
rP
i
cP
j
 
yij
2
rP
i
cP
j
y2ij
(3-12)
3.4. Resultados y discusion
El estudio espectrofotometrico UV/VIS del oscilador UBO-fenol en una celda de 10 mm
de camino optico requiere un rango adecuado de concentraciones, segun esta descrito en la
tabla 3-1. Fuera de este rango de concentraciones no hubo proceso oscilatorio, y al emplear
concentraciones mas grandes de fenol, la ley de Lambert-Beer no se cumple y la mezcla
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de reaccion se torna turbia. La gura 3-2 muestra la secuencia espectral del UBO con
fenol (gura 3-2I), 2-bromofenol (gura 3-2II) y 4-bromofenol (gura 3-2III). Los diferentes
conjuntos de datos muestran que se forma un pico en aproximadamente 390 nm para el fenol
y el 4-bromofenol, mientras que para el 2-bromofenol dicho pico esta alrededor de los 400 nm
(una version en 3D de estos gracos se encuentra en el anexo). En los tres substratos, una vez
el pico de absorcion alcanza el maximo de absorbancia, este comienza a decrecer y cambia
ligeramente, moviendose hacia longitudes de onda mas peque~nas. La gura 3-2 tambien
muestra que el numero de oscilaciones es diferente para cada uno de los substratos organicos,
obteniendose cinco oscilaciones para el fenol y tres para el 2-bromofenol y el 4-bromofenol.
Estos resultados demuestran que la dinamica de la reaccion cambia completamente tras
cambiar el fenol por derivados bromados, contrario a lo armado por Orban et. al. [58],
quienes argumentaron que, en las condiciones antes descritas, se daba solamente la reduccion
del tiempo de induccion. Este hallazgo hace enfasis en el hecho de que la oxidacion del fenol no
solamente es por bromacion, sino tambien por formacion de radicales tales como el fenoxido,
el cual aparece durante el perodo de induccion[57, 31, 29], y cuya formacion depende del
reactivo de partida, generando al nal una cinetica diferente si el reactivo inicial es diferente.
3.4.1. Analisis por MCR-ALS
Los resultados del analisis de la matriz de datos por SVD se muestran en la tabla 3-2. En
dicha tabla, cada valor propio se expresa como porcentaje del total de la suma de todos los
valores propios. Tomando en consideracion aquellos componentes cuyos valores estan sobre
el 1%, se encuentra que la mezcla de reaccion con fenol presenta dos especies que absorben,
mientras las mezclas que contienen 2-bromofenol y 4-bromofenol tienen tres especies absor-
bentes. Por otra parte, los resultados encontrados a traves del parametro Sfit predicen que
hay tres compuestos en todos los casos, como se muestra en la gura 3-3.
Tabla 3-2.: Valores propios de los primeros seis componentes obtenidos por SVD, expresados
como el porcentaje de la suma total de los valores propios de la matriz de datos
de la mezcla de reaccion Y1 (tabla 3-1).
Componente C6H5OH 2-BrC6H4OH 4-BrC6H4OH
1 88,69 88,78 92,58
2 7,71 6,58 4,17
3 0,77 2,91 1,60
4 0,25 0,29 0,30
5 0,18 0,16 0,12
6 0,04 0,08 0,07
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Figura 3-3.: El parametro de ajuste, Sfit, como funcion del numero de componentes. Fenol
(), 2-bromofenol () y 4-bromofenol ().
Teniendo en cuenta lo anterior, el estudio usando el algoritmo MCR-ALS se realizo la primera
vez con dos componentes, y la segunda con tres. Los resultados al usar tres componentes
mostraron que el tercer componente fue bastante cercano a cero a lo largo de toda la reaccion,
lo cual signica que el perl cinetico o espectral estan muy solapados. Por esto, de aqu en
adelante, la discusion sera abordada solamente para el caso en que se usan dos componentes.
La gura 3-4 muestra los perles de concentracion (C) y los espectros (ST ) calculados. Los
porcentajes de LOF fueron aproximadamente 1% para el fenol, y alrededor del 6% para
el 2-bromofenol y 4-bromofenol, y los porcentajes de varianza explicada, r2, fueron siempre
superiores al 99,5%, como se muestra en la tabla 3-3. En cada caso se identico un compo-
nente claramente denido como un intermediario, y otro cuyo perl cinetico esta relacionado
con un producto. La produccion de ambas especies comienza durante el perodo de induc-
cion, donde el intermediario tambien alcanza su maximo de concentracion. Despues de que
el proceso oscilatorio ha terminado, el producto deja de acumularse, ya que su absorbancia
permanece aproximadamente constante a traves del tiempo, como lo muestra la gura 3-4
en su parte inferior.
Las formas espectrales de ambas especies (intermediario y producto), al usarse el 4-bromofenol
y el fenol como substrato organico, son similares con un mnimo cambio en la longitud de
maxima absorbancia, como se muestra en la tabla 3-3. En cambio, cuando se emplea el 2-
bromofenol, las dos especies presentan un pico adicional cercano a 341 nm (ver gura 3-4II,
parte superior). Los anteriores resultados y otros datos de interes sobre el sistema en estu-
dio se resumen en la tabla 3-3. Es importante hacer notar que los componentes previamente
identicados como un intermediario y un producto pueden ser la mezcla de varios componen-
tes qumicos con diferentes estructuras moleculares pero espectros UV/VIS similares (gura
3-1).
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Figura 3-4.: Perles cineticos (C, parte inferior) y sus respectivos espectros de absorban-
cia (ST , parte superior) obtenidos a traves de MCR-ALS. (I) fenol, (II) 2-
bromofenol y (III) 4-bromofenol. Las lneas solidas y punteadas representan al
primer y segundo componentes, respectivamente.
3.4.2. Analisis por MCR-ALS de la matriz aumentada
Las principales desventajas del MCR-ALS son la ambiguedad rotacional asociada con los
perles obtenidos[28], y la deciencia de rango de las matrices debido a la formacion de
multiples especies con perles espectrales y cineticos similares[73, 36, 69]. La resolucion
Tabla 3-3.: Resultados mas destacados, obtenidos por MCR-ALS, para los tres substratos
organicos: fenol, 2-bromofenol y 4-bromofenol usando las concentraciones de la
mezcla de reaccion Y1 de la tabla 3-1.
C6H5OH 2-BrC6H4OH 4-BrC6H4OH
LOF% 1,203 6,016 6,889
r2 99,986 99,638 99,525
Oscilaciones 5 3 3
Perodo de induccion / s 727 856 832
Tiempo de produccion / s
Intermediario 28 336 450
Producto 84 602 590
Maximo de absorbancia / nm
Intermediario 394,5 341; 403 393
Producto 389,5 350; 400 390
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de curvas multivariable de datos de segundo orden, aumentando la matriz a traves de las
columnas, permite mejores recuperaciones de los perles respecto al caso en el que solo
se utiliza la matriz individual. Este tipo de arreglo de datos asume que el espectro de las
especies comunes es igual en cada matriz[73], esto es, en cada experimento diferente que se
usa para aumentar la matriz. En esta seccion solamente se aumentara la matriz relacionada
con el fenol, ya que los otros substratos (2-bromofenol y 4-bromofenol) no corresponden
exactamente al mismo oscilador qumico y por tanto no se cumple la premisa anterior.
El analisis por SVD de la matriz aumentada por columnas (Y1;Y2;Y3;Y4) se muestra en la
tabla 3-4, en donde se establece que son cuatro las especies que absorben. Estos resultados
estan de acuerdo con aquellos encontrados a traves del parametro Sfit, como se muestra en
la gura 3-5.
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Figura 3-5.: Residual del ajuste, Sfit, como funcion del numero de componentes para la
matriz aumentada empleando fenol como substrato organico.
Los perles de concentracion y espectros de absorbancia obtenidos por MCR-ALS aplicado a
la matriz aumentada, se muestran en la gura 3-6. El comportamiento en todas las mezclas
Tabla 3-4.: Valores propios expresados como porcentaje de la suma total para las matrices
individuales (Yx) y aumentadas (Y1;Y2;Y3;Y4) usando las condiciones experi-
mentales de la tabla 3-1 y fenol como substrato organico.
Componente Y1 Y2 Y3 Y4 Y1;Y2;Y3;Y4
1 88,69 90,66 88,67 88,69 85,73
2 7,71 6,07 7,74 6,93 7,61
3 0.77 0,78 0,95 1,57 2,30
4 0,25 0,19 0,16 0,11 1,13
5 0,18 0,10 0,10 0,09 0,54
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Figura 3-6.: Resolucion simultanea del MCR-ALS para la matriz aumentada del UBO-
fenol usando cuatro componentes. (I) perles cineticos resueltos (C) y (II) los
respectivos espectros puros (ST ).
de reaccion es representado por dos intermediarios (componente 1 y 2) y dos productos
(componente 3 y 4). Sin embargo, los perles cineticos del cuarto componente no son tan
claros en los experimentos Y1 y Y2 como lo son en los experimentos Y3 y Y4 (ver gura 3-
6). Estos experimentos tienen una concentracion baja de acido sulfurico, lo que conlleva a
reacciones mas lentas que aquellos experimentos con una concentracion alta de H2SO4 (Y3
y Y4). Este hecho, probablemente, implica el solapamiento del cuarto componente, tal vez
debido al segundo componente. Como consecuencia de lo anterior, el MCR-ALS no puede
resolver satisfactoriamente estos dos componentes. Adicionalmente, es importante mencionar
que los resultados obtenidos por SVD indican que el cuarto componente tiene valores propios
muy bajos, siendo esta tal vez la razon del comportamiento observado en la gura 3-6 (Y1 y
Y2). De otra parte, la gura 3-6 muestra que todos los componentes son producidos durante
el perodo de induccion, y que el tiempo durante el cual ellos se producen cambia de manera
no lineal respecto al cambio de la concentracion incial de los reactivos. Todo esto se ilustra
con numeros en la tabla 3-5.
3.4.3. Analisis espectral
Los espectros de los componentes tres y cuatro (los productos) fueron comparados con la
o-quinona, la p-quinona y la 4,4'-difenoquinona, que son reconocidos como los productos prin-
cipales, mas probables, de la reaccion. No se encontro coincidencia alguna con la p-quinona.
En cambio, la o-quinona y la 4,4'-difenoquinona presentaron coincidencias satisfactorias, co-
mo se observa en la tabla 3-6. Las longitudes de onda de maxima absorbancia encontradas,
sugieren que el tecer y cuarto componentes son la o-quinona y la 4,4'-difenoquinona, respec-
tivamente. Sin embargo, los intermediarios no se pudieron identicar con la misma certeza,
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Tabla 3-5.: Resultados mas destacados, obtenidos por MCR-ALS, para la matriz
aumentada.
Y1 Y2 Y3 Y4
Oscilaciones 5 2 3 1
Perodo de induccion / s 727 438 408 206
Tiempo de incio de produccion de intermediarios y productos / s
Componente 1a 52 4 4 8
Componente 2a 368 120 28 20
Componente 3b 136 8 36 360
Componente 4b 252 140 680 20
a Intermediario, b Producto
de manera que sera necesaria mas investigacion para poder conrmar su naturaleza.
Tabla 3-6.: Comparacion de los espectros obtenidos por MCR-ALS y algunos productos
encontrados experimentalmente para el oscilador UBO-fenol.
Compuesto Solvente max(log ")
o-quinona[33] Et2O 385(3.20), 580(1.47)
p-quinona[10] H2O 295(2.7), 425(1.4)
4,4'-difenoquinona[9] C6H6 398.5(4.73)
Componente 1 ! >? 393.5
Componente 2 ! >? 409.6
Componente 3 ! o-quinona 389
Componente 4 ! 4,4'-difenoquinona 397
3.5. Conclusiones
Las medidas espectrofotometricas UV/VIS acopladas con la resolucion de curvas multiva-
riada (MCR) son una poderosa combinacion que da luces durante los estudios de reacciones
complejas, como es el caso del oscilador UBO-fenol. Este analisis quimiometrico aplica, so-
lamente, si los datos cineticos de absorbancia se encuentran por debajo de 1.2 u.a; lo que se
logra, en el caso del oscilador estudiado y en una celda de 1 cm de camino optico, cuando
se tienen los siguientes intervalos de concentracion: bromato de potasio 0,030 a 0,070 M,
acido sulfurico 0,50 a 1,0 M y fenol 1; 00  10 3 M. En este rango de concentraciones, se
encontro una gran variedad de dinamicas para la reaccion UBO-fenol. Tambien, bajo las
condiciones que se acaban de mencionar, cuando se usan los orto y para bromofenoles en
vez del fenol, el perodo de induccion se incrementa, contrario a lo propuesto por Orban et.
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al.[58]; y ademas, la dinamica de las reacciones cambia completamente.
Los resultados obtenidos con MCR-ALS aplicado al analisis simultaneo del UBO-fenol bajo
diferentes condiciones experimentales, sugieren la existencia de cuatro especies organicas:
dos productos y dos intermediarios cuyos perles cineticos y espectrales fueron resueltos.
Con respecto a los productos, estos fueron identicados como o-quinona (componente 3) y
4,4'-difenoquinona (componente 4). Sin embargo, en cuanto a los intermediarios, es necesario
realizar mas trabajo experimental para poder identicarlos con la misma certeza con que se
han identicado los dos productos principales. As, estos resultados muestran las ventajas del
MCR-ALS para obtener informacion cinetica y espectroscopica a partir de los datos UV/VIS
del oscilador UBO-fenol. Este conocimiento es difcil de obtener usando las tecnicas tradi-
cionales (principalmente la potenciometra) que se han empleado para estudiar la reaccion
UBO-fenol.
4. Ajuste no lineal de parametros
El analisis cinetico de una reaccion qumica reside esencialmente en su mecanismo de reac-
cion, de manera que resulta imperativo identicar el conjunto de reacciones que lo conforman
y sus respectivas constantes cineticas, todo lo cual debe estar en concordancia con las evi-
dencias experimentales y teoricas. El conjunto de reacciones puede ser grande o peque~no, y
puede ser elucidado empleando la \intuicion qumica". De otro lado, encontrar los valores
de las constantes cineticas de cada reaccion elemental resulta ser una tarea mas compli-
cada, ya que ellas no son siempre faciles de medir experimentalmente, ni de determinarse
teoricamente[61, 59], ademas de que no se pueden establecer unicamente a partir de solo la
\intuicion qumica". Por estas razones se hace necesario el uso de herramientas que permi-
tan ajustar las constantes cineticas a una serie de medidas experimentales. En este sentido,
los metodos basados en ajustes no lineales son una herramienta invaluable para el analisis
cuantitativo de los datos cineticos medidos. Su rango de aplicacion va desde el ajuste a una
lnea recta hasta el analisis global de una serie de medidas de un proceso qumico comple-
jo. Estos metodos estan basados en tres aspectos importantes: la recoleccion de datos que
pueden ser de naturaleza univariada o multivariada, la eleccion o elaboracion de un modelo
y, por ultimo, el algoritmo para ajustar los parametros cineticos a los datos experimentales.
Es en este ultimo punto en donde el algoritmo de Levenberg-Marquardt (ALM) ha probado
ser el mejor [77, 46].
El objetivo del presente captulo es presentar el programa Karamazov. Este programa, desa-
rrollado por el autor, realiza el ajuste no lineal de los parametros cineticos de un modelo a
partir de una serie de datos experimentales. El programa esta escrito en C++, utiliza el ALM
y puede ser empleado en series de datos univariados o multivariados (mas detalles acerca
del programa y su manejo pueden ser consultados en el anexo del presente documento, sec-
cion A.2). Las pruebas y aplicaciones del programa se presentan en este captulo segun la
siguiente estructura: En primer lugar se explica el funcionamiento del ALM, luego se realiza
la vericacion del programa a usando el mecanismo de la pirolisis del etano[44] y, nalmente
ser aplicado a datos experimentales, empleando en este caso el modelo de la remocion de
Cr(VI) con compost[84] y el mecanismo de la descomposicion del peroxido de hidrogeno
catalizada por Fe(III)[50].
4.1 Marco teorico 39
4.1. Marco teorico
El ajuste no lineal de los parametros cineticos de un modelo qumico implica un conjunto de
valores de los parametros bajo ciertas restricciones; por ejemplo, los parametros no pueden
tomar valores negativos. Ademas, los parametros mencionados se pueden agrupar en una
funcion objetivo que, en general, se busca minimizar. En nuestro caso concreto, la funcion
objetivo es la matriz de residuales denida a continuacion:
R(tn) = Y(tn)   F^(~k; t)(tn) (4-1)
donde R es la matriz de residuales, Y la matriz de datos experimentales, F^(~k; t) los datos
modelados, ~k el vector de los parametros, t corresponde al tiempo y n al numero de especies.
La matriz de los residuales se mnimiza de acuerdo al criterio de los mnimos cuadrados, ssq
(Sum of Squares of the residuals, ssq), como se muestra en la siguiente formula:
ssq =
tX
i
nX
j
r2i;j (4-2)
Los algoritmos mas comunes para minimizar el problema por mnimos cuadrados a traves de
un ajuste no lineal son el de Gauss-Newton (GN) y el ALM. Estos algoritmos son metodos
de gradiente, esto quiere decir que se basan en el calculo de las derivadas de la funcion a
ser optimizada, en este caso la matriz de residuales. Estos metodos se caracterizan tambien
por ser iterativos, lo que implica que se requiere de valores inciales para cada uno de los
parametros (~k0) y en cada iteracion se calcula un vector de cambio ~k que mejora los
valores del vector de los parametros (~k). El calculo de ~k se basa en la variacion de la
matriz de los residuales (R) con respecto a cada uno de los parametros. La forma en que
vara la matriz R en funcion de los parametros se puede expresar en una serie de Taylor:
R(~k + ~k) = R(~k) +
@R(~k)
@~k
~k +
1
2!
@2R(~k)
@~k2
~k2 +    (4-3)
Usualmente solo se trabaja con los terminos de primer de orden[27, 48, 63, 46], lo que conlleva
a una aproximacion que, si bien no es exacta, es facil de manejar ya que al nal, el sistema
se reduce a la resolucion de ecuaciones lineales. Basados en el metodo de Newton-Raphson,
esta aproximacion permite encontrar el vector ~k en cada iteraccion al resolver el siguiente
sistema de ecuaciones lineales:
JTJ~k =  JT~k (4-4)
~k =  (JTJ) 1JT~k (4-5)
donde J es la matriz jacobiana, que corresponde a la matriz de derivadas parciales, @R(~k)=@~k,
mientras que la matriz JTJ, constituye una aproximacion lineal a la matriz Hessiana (H),
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la matriz de segundas derivadas @2R(~k)=@~k2. Este metodo es el que se conoce como GN, y
es notable por su rapida convergencia cuando los valores iniciales estan cerca de la solucion;
sin embargo, cuando los parametros estan mal estimados, el metodo tiende a diverger. La
contribucion de Levenberg y Marquardt al GN es la adicion del parametro de Marquart
(pm) a la diagonal de la matriz Hessiana. Si el metodo de GN comienza a diverger, el pm
se aumenta, y si el metodo de GN comienza a converger, el pm se disminuye. A partir del
ALM el vector ~k se calcula bajo el siguiente sistema de ecuaciones lineales:
(H+ pmI)~k =  JT~k (4-6)
~k =  (H+ pmI) 1JT~k (4-7)
donde I es la matriz identidad. La aplicacion del ALM al algoritmo de GN presenta dos
consecuencias importantes: reduce el vector ~k y cambia su direccion. Esto hace que el
ALM sea mas estable que el de GN. De otra parte, el parametro de Marquardt presenta
varias versiones[27], sin embargo, el que usamos es el siguiente: el valor inicial del parametro
de Marquardt es 1, cuando el sistema comienza a diverger el parametro se incrementa en 10,
mientras que cuando converge se disminuye en 10. El criterio de convergencia puede ser el
decrecimimiento de los ssq hasta un valor jo, sin embargo resulta mejor utilizar el cambio
relativo de los ssq denido segun la ecuacion (4-8), en donde el subndice m representa la
m-esima iteracion y  el valor de convergencia que puede ser de 10 4 o 10 5.ssqm 1   ssqmssqm 1
   (4-8)
Dado que nuestro interes es la aplicacion del ALM a la cinetica qumica, es importante
destacar que usualmente no es posible encontrar una solucion analtica al conjunto de EDO,
por lo que la matriz jacobiana debe ser calculada numericamente. Un buen metodo para
calcular la matriz jacobiana, y que ha sido ampliamente usado, es el de las diferencias
nitas[27, 48, 63, 46], de manera que la matriz jacobiana queda denida de la siguiente
forma:
@R
@kj
 R(
~k +kj) R(~k)
kj
(4-9)
Otro aspecto importante a resaltar en el calculo de la matriz jacobiana, concierne al numero
de parametros del modelo, ya que con j parametros a ser ajustados se crean j matrices
jacobianas, lo que conlleva a la formacion de un tensor, el cual es una forma de arreglar
las matrices pero que es poco practica a la hora de manipular en una computadora. La
forma mas usada para resolver este problema[27, 63, 46] es vectorizando cada una de las
matrices jacobianas, como se ilustra en la gura 4-1, para posteriormenente arreglar todos
estos vectores en una sola matriz. Este tratamiento tambien conlleva a la vectorizacion de
la matriz JT~k.
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Figura 4-1.: Esquematizacion de la vectorizacion de cada una de la matrices J, para pro-
ducir una unica matriz.
4.2. Vericacion del programa
En esta seccion, la vericacion del programa se mostrara a traves de los parametros del
mecanismo de la pirolisis del etano, mostrado en la seccion 2.3.1. Este mecanismo fue escogido
debido a que, a pesar de ser un mecanismo peque~no, resulta bastante rgido, y la idea es
probar el programa frente a constantes cineticas que dieran signicativamente entre si.
Este ejemplo representa un caso ideal en cinetica qumica, ya que todas las especies del
mecanismo se siguen a traves del tiempo. Las curvas de concentracion en funcion del tiempo
obtenidas a partir del mecanismo, se muestran en la gura 2-1. Desafortunadamente, a nivel
experimental no es posible seguir todas las especies. Incluso muchas veces, solamente se
puede seguir una. En algunos casos, esto se puede mejorar usando el analisis multivariado,
tal como se mostro en el captulo 3.
Volviendo al modelo de prueba, la tabla 4-1 muestra las constantes cineticas obtenidas tras
emplear unas constantes iniciales que variaban aproximadamente un orden de magnitud con
respecto a las orginales. Los resultados muestran que, a pesar de haber obtenido residuales
peque~nos (7; 86  10 5), los parametros nales, en su mayora, variaron por lo menos en
un orden de magnitud con respecto a las originales. Al observar gracamente el ajuste de
las curvas de concentracion en funcion del tiempo (gura 4-2) se observa que el ajuste fue
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Tabla 4-1.: Comparacion entre los parametros reales, ~kr (a los que se quiere llegar), los
usados para iniciar la iteraccion, ~k0 y los obtenidos por el programa Karamazov,
~kf , tras ocho iteraciones y residuales nales de 7; 86 10 5.
No. ~kr ~k0 ~kf
1 1; 14 10 2 0; 001 4; 16 10 3
2 1; 19 106 1; 00 105 2; 47 106
3 1; 57 104 2; 00 103 3; 26 105
4 9; 72 108 6; 25 107 2; 57 1010
5 6; 99 1013 7; 50 1012 6; 20 1015
muy bueno para las especies mas importantes (gura 4-2I), aquellas cuya concentracion es
relevante (C2H6, C2H4 y H2), mientras que las especies cuya concentracion es relativamente
menor tuvieron un ajuste pobre (gura 4-2II). Sin embargo, esta observacion esta ligada a
la denicion misma del ajuste por ssq (ver ecuacion (4-2)) y a la forma como se dene el
criterio de convergencia (ver ecuacion (4-8)), que en este caso fue de 1 10 6.
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Figura 4-2.: Ajuste no lineal de los parametros del mecanismo de la pirolisis del etano. La
lnea solida representa los datos originales y la lnea punteada los datos ajusta-
dos. I. Especies que presentaron un buen ajuste. II. Ajuste de la concentracion
del metano. ~k0 = (1; 0 10 3, 1; 00 105, 2; 00 103, 6; 25 107, 7; 50 1012).
Ahora, al realizar el ajuste con el siguiente vector como valor inicial: ~k0 = (1; 0  10 4,
1; 00  103, 2; 00  102, 3; 00  106, 1; 00  109), se obtienen los siguientes parametros para
el mejor ajuste: ~kf = (3; 01  10 3, 1; 15  105, 1; 66  106, 5; 69  108, 1; 66  1013) tras
11 iteraciones y con residuales nales de 1; 08  10 4. De nuevo se observa que hay discre-
pancias signicativas con respecto a los valores reales, aun as se logra describir de manera
satisfactoria el comportamiento global de las especies mas relevantes del mecanismo, como
se observa en la gura 4-3, la cual presenta un comportamiento muy similar al de la gura
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4-2.
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Figura 4-3.: Ajuste no lineal de los parametros del mecanismo de la pirolisis del etano, la
lnea solida representa los datos originales y la lnea punteada los datos ajusta-
dos. I. Especies que presentaron un buen ajuste. II. Ajuste de la concentracion
del metano. ~k0 = (1; 0 10 4, 1; 00 103, 2; 00 102, 3; 00 106, 1; 00 109).
Como se ha visto hasta el momento, partiendo de dos vectores iniciales diferentes se han
obtenido distintos parametros nales que se ajustan bien a los datos experimentales, pero
que no corresponden a las constantes reales. Se puede intuir entonces, que nuestra funcion
a optimizar (ecuacion (4-2)) no es unimodal (esto es con un unico mnimo), por tanto es
necesario saber si el conjunto de datos encontrados realmente corresponde a un mnimo
global. Desafortunadamente esta informacion es muy difcil de obtener, y hay que remitirse
a identicar la probabilidad de que el conjunto de parametros obtenidos sea el correcto, o
al menos a obtener el conjunto de parametros cuya ocurrencia sea la mas alta, sin embargo,
esta identicacion no tiene una deduccion matematica formal[62] y muchas veces hay que
basarse en la intuicion.
Por otra parte, el ajuste de los parametros no es el unico desafo al modelar reacciones
qumicas. La determinacion del modelo correcto es la tarea mas difcil en el proceso de ajuste
de los datos, ya que si el modelo contiene varias reacciones de primer o segundo orden, no
hay una unica relacion entre las curvas observadas y el mecanismo propuesto[78, 81]. Este
aspecto puede llegar a ser un poco frustrante, y es conocido como el dogma fundamental de
la cinetica qumica, que de acuerdo a Epstein y Pojman dice lo siguiente: \It is not possible
to prove that a reaction mechanism is correct. We can only disprove mechanisms. There are
always additional candidates for the title of the <<true mechanism>>"[22].
La intuicion qumica resulta entonces crucial, en muchos casos, para la elucidacion de un
mecanismo de reaccion. Por consiguiente, el programa desarrollado y presentado en el pre-
sente captulo hace mas facil el proceso de ajuste de los parametros y resulta ser un muy
buen estimador de los parametros, por lo tanto ayuda a la elucidacion de un mecanismo de
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reaccion, mas no soluciona el problema general que el cientco debe afrontar al momento
de buscar una explicacion a la cinetica de un proceso qumico.
4.3. Aplicacion a datos experimentales
Las constantes cineticas del mecanismo de remocion del Cr(VI) con compost y de la des-
composicion del peroxido de hidrogeno catalizado por Fe(III), revisadas en el captulo 2,
no fueron determinadas experimentalmente sino ajustadas a medidas univariadas utilizan-
do un programa de computadora que utiliza el simplex como metodo de ajuste[50]. En el
caso del mecanismo de remocion del Cr(VI) con compost, el ajuste se realizo con respecto
a la concentracion del H+ en funcion del tiempo, y en el mecanismo de la descomposicion
del peroxido de hidrogeno el ajuste fue hecho a medidas de la temperatura en funcion del
tiempo. El programa Karamazov fue utilizado para ajustar las constantes cineticas de los
mecanimos anteriormente mencionados, empleando como punto de partida las constantes
cineticas encontradas mediante el ajuste con el metodo simplex, lo que supone una mejora a
los mecanismos ya propuestos.
4.3.1. Modelo de remocion de Cr(VI) con compost
El mecanismo de remocion del Cr(VI) con compost se muestra en la tabla 2-8. El analisis
de sensibilidad realizado en la seccion 2.3.3 mostro que la principal ruta de remocion del
Cr(VI) se realiza a traves de la reduccion directa sin necesidad de que ocurra el proceso de
adsorcion y, aunque el mecanismo logra describir el comportamiento general de la curva de
concentracion contra el tiempo del ion H+, hay discrepancias signicativas con respecto a la
curva experimental[84]. El ajuste de los parametros empleando el programa Karamazov bajo
las condiciones experimentales reportadas por Vargas[86, 84], requirio de 12 iteraciones, con
residuales nales de 3; 4410 4. La tabla 4-2 muestra los parametros obtenidos. Los cambios
que se observan, respecto al mecanismo propuesto inicialmente, se presentan principalmente
en las reacciones 1, 4 y 7.
Tabla 4-2.: Parametros cineticos del mecanismo de remocion de Cr(VI) usando compost[84],
ajustados a traves del programa Karamazov.
Karamazov Originales
No. Reaccion kf kb kf kb
1 Sred +H
+    *)   SredH+ 8; 69 10 3 1; 73 10 2 8 10 3 1; 9 10 2
2 SredH
+ +Cr(VI)
(ac)
   *)   SredHCr(VI)+ads 2; 85 103 1; 00 10 3 2; 85 103 1; 00 10 3
3 SredHCr(VI)
+
ads
   *)   SoxHCr(III)+ads 1; 90 103 1; 00 10 3 1; 90 103 1; 00 10 3
4 SoxHCr(III)
+
ads
   *)   SoxH+ +Cr(III)(ac) 6; 98 10 4 9;94 10 4 1 10 3 1 10 3
5 SredH
+ +Cr(VI)
(ac)
   *)   SoxH+ +Cr(III)(ac) 1; 00 102 1;00 1; 00 102 1;00
6 S2 +Cr(III)(ac)    *)   S2Cr(III)(ads) 1; 00 103 9; 72 10 3 1; 00 103 1 10 2
7 Sred +H
+   ! Sd 2; 03 10 2 2; 67 10 2
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La gura 4-4 muestra la comparacion entre la curva experimental* y las curvas obtenidas
por ajuste mediante el metodo del simplex y el ALM, en donde se evidencia que la obtenida a
traves del ALM presento un mejor ajuste. Es importante resaltar que la curva experimental
de H+ presenta un comportamiento \escalonado", lo que representa un problema adicional,
dado que los datos no forman una funcion continua sino mas bien un proceso discreto, en
principio incompatible o al menos no ideal para el ajuste con el ALM, en el que se asume
que la funcion subyacente a los datos experimentales es continua. A pesar de esta dicultad,
el programa Karamazov logra ajustar los parametros del modelo, de manera que se obtiene
un buen ajuste entre los datos experimentales y el modelo propuesto.
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Figura 4-4.: Comparacion entre los datos experimentales y el ajuste obtenido por el metodo
del simplex y el ALM para la concentracion de H+ en funcion del tiempo del
modelo de remocion de Cr(VI) con compost propuesto en la referencia [84].
El analisis de sensibilidad del mecanismo de remocion del Cr(VI) con compost con los nuevos
parametros ajustados, muestra que el proceso de adsorcion del cromo y su posterior reduccion
y desorcion conforman la ruta mas importante de remocion del cromo, segun se muestra en
la gura 4-5, en la que se tomaron como reacciones signicativas aquellas que tuvieran unos
coecientes de sensibilidad superiores a 0,1. Estos resultados son opuestos a los obtenidos con
los anteriores parametros, en los que la principal ruta de remocion no implicaba el proceso de
adsorcion. De hecho, los resultados obtenidos por Karamazov tienen una mayor congruencia
con las evidencias experimentales reportadas por Vargas[86], quien encontro que el cromo se
adsorbe sobre la supercie del compost.
Al analizar la gura 4-5, se puede apreciar que un aumento en la velocidad de las reacciones
*Datos tomados del trabajo de Vargas[84, 86]
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7, 2f y 1b disminuye la velocidad de remocion del Cr(IV); por otra parte, el aumento de
la velocidad de las reacciones 1f y 4f favorece el proceso de remocion del Cr(VI), mientras
que en la produccion del Cr(III), las reacciones 1f , 4f y 6b aumentan la produccion de este
y las reacciones 7 y 6f inhiben la produccion del mismo. Adicionalmente, se observa un
punto crtico alrededor de los 110 minutos (conuencia de puntos de inexion, mnimos y
maximos), en los coecientes de sensibilidad del Cr(VI) (gura 4-5I); esto, y de acuerdo al
mecanismo propuesto [84], corresponde al tiempo en el que gran parte de la supercie del
compost se ha degradado a causa de la concentracion elevada de acido que se emplea.
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1f Sred + H
+→SredH
+
7. Sred + H
+→Sd
6f S2 + Cr(III)(ac)→S2Cr(III)(ads)
4f SoxH
+
 + Cr(VI)(ac)→SoxHCr(VI)
+
(ads)
6b S2Cr(III)(ads)→S2 + Cr(III)(ac)
Figura 4-5.: Evolucion a traves del tiempo de los coecientes de sensibilidad normalizados
de la concentracion de I, Cr(VI); y II, Cr(III), con respecto a las reacciones
mas importantes del modelo de la tabla 4-2.
4.3.2. Mecanismo de la descomposicion del peroxido de hidrogeno
catalizada con Fe(II)
Este mecanismo fue planteado por Mendoza como una alternativa a los mecanismos ante-
riormente reportados por Duesterberg et al.[19] y por De Laat et al.[16], con el objetivo de
explicar mejor los datos termocineticos obtenidos por la autora[50]. El mecanismo, junto con
las constantes cineticas reportadas por Mendoza, se muestran en la tabla 4-3. Este meca-
nismo consta de 13 pasos y 11 especies, lo que resulta relativamente corto en comparacion
con el de De Laat et al. (que consta de 36 pasos), pero no tan sencillo como el reportado por
Duesterberg et al. (de 9 pasos).
La aplicacion del programa Karamazov a los datos experimentales de la descomposicion del
peroxido de hidrogeno catalizada con Fe(II), para ajustar los parametros del mecanismo
propuesto por Mendoza, muestra la versatilidad del programa, ya que se demuestra que el
programa Karamazov no solo puede trabajar con datos que representen la concentracion de
una especie en funcion del tiempo, sino que tambien, como en este caso particular, puede
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Tabla 4-3.: Mecanismo de la descomposicion del peroxido de hidrogeno catalizada por Fe(II)
propuesto por Mendoza[50].
Constante
No. Reaccion cinetica
1 Fe 2+ +H2O2  ! Fe 3+ +OH  +OH { 30M 1 s 1
2 Fe 3+ +H2O2  ! Fe 2+ +HO2  +H+ 8; 99 10 3M 1 s 1
3 H2O2 +OH   ! HO2  +H2O 1; 8 10 7M 1 s 1
4 Fe 3+ +HO2   ! Fe 2+ +O2 +H+ 2 10 5M 1 s 1
5 Fe 2+ +OH   ! Fe 3+ +OH { 3; 20 108M 1 s 1
6 Fe 2+ +HO2   ! Fe 3+ +HO {2 1; 2 106M 1 s 1
7 2HO2   ! H2O2 +O2 2; 33 106M 1 s 1
8 HO2  +OH   ! O2 +H2O 7; 15 109M 1 s 1
9 OH  +OH   ! H2O2 5; 20 109M 1 s 1
10 H+ +OH {  ! H2O 1 10 20M 1 s 1
11 H2O  ! H+ +OH { 1 106 s 1
12 HO {2 +H
+  ! H2O2 1 1010M 1 s 1
13 H2O2  ! HO {2 +H+ 1; 2 10 2 s 1
trabajar con medidas de la temperatura en funcion del tiempo. En este caso en particular
se hizo necesario incluir las ecuaciones diferenciales relacionadas con el calormetro usado:
(Kcal + Cps)
dT
dt
=  (VrHr)  (StKt(T   Tamb)) +Wp + i2R0 (4-10)
en donde Vr es el volumen de la reaccion, Hr es la entalpa de la reaccion,  es la velocidad
de la reaccion, St es el area de transferencia de calor del calormetro, Kt es la constante de
transferencia de calor del calormetro, T es la temperatura al interior de la celda calorimetri-
ca, Tamb es la temperatura de los alrededores,Kcal es la capacidad calorca de las paredes del
calormetro, Cps es la capacidad calorca de la solucion, Wp es una variable asociada con los
factores internos y externos no considerados en las otras variables y, nalmente, el termino
i2R0 representa el aporte de energa a la celda calorimetrica debido al paso de corriente a
traves del termistor y cuyo comportamiento se describe a continuacion:
Cpt

dTt
dt

 i2R0  Kt (Tt   T ) (4-11)
en donde Cpt es la capacidad calorca del termistor, i es la corriente que circula por el ter-
mistor, R0 es el valor nominal de la resistencia del termistor a la termperatura de referencia,
Tt es la temperatura del termistor, K

t es la constante de transferencia de calor global del
termistor y T es la temperatura de la celda calorimetrica. Informacion mas detallada sobre
las simulaciones calorimetricas puede consultarse en el trabajo de Mendoza et al.[50, 49].
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Teniendo en cuenta las anteriores ecuaciones diferenciales, junto con los parametros y en-
talpas reportadas por Mendoza, se procedio a realizar el ajuste de las constantes cineticas
del mecanismo. El proceso de ajuste requirio de 10 iteraciones con residuales nales de 1,32.
La gura 4-6 muestra la comparacion entre los ajustes obtenidos por el metodo simplex
y por Karamazov (que emplea el ALM). Esta gura muestra que Karamazov presenta un
mejor ajuste a los datos experimentales. Vale la pena destacar, de nuevo, que los datos de
temperatura en funcion del tiempo se presentan en forma de escalones, algo que, como ya se
menciono, fue un reto adicional para el programa de computadora desarrollado.
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Figura 4-6.: Comparacion entre los datos experimentales y el ajuste obtenido por el metodo
simplex y el ALM para la temperatura en funcion del tiempo del mecanismo
de la descomposicon del peroxido de hidrogeno catalizada con Fe(II) y seguido
calorimetricamente[50].
La tabla 4-4 muestra los parametros nales obtenidos a traves de Karamazov. Se observa
que todos los parametros cambiaron con respecto a los reportados orginalmente. Finalmente,
el analisis de sensibilidad realizado a los parametros obtenidos (gura 4-7) muestra que un
aumento de la velocidad de las reacciones 1, 2 y 3 favorece la descomposicion del peroxido
de hidrogeno, siendo la de mayor importancia la reaccion 2, la cual corresponde a la descom-
posicon del H2O2 producida por el ion Fe
3+. Por otra parte, la reaccion 5, en la que el ion
Fe 2+ reacciona con el radical OH  , resulta ser un paso inhibitorio en la descomposicion del
H2O2, como lo ponen de maniesto los valores positivos de los coecientes de sensibilidad.
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Tabla 4-4.: Parametros nales del mecanismo de la descomposicion del H2O2 catalizada por
Fe(II), obtenidos mediante el ALM y comparados con los originales
Constantes cineticas Constantes cineticas
No. iniciales obtenidas por Karamazov
1 30M 1 s 1 28; 77mM 1 s 1
2 8; 99 10 3M 1 s 1 8; 68 10 4mM 1 s 1
3 1; 8 10 7M 1 s 1 2; 34 107mM 1 s 1
4 2 10 5M 1 s 1 2; 24 105mM 1 s 1
5 3; 20 108M 1 s 1 2; 75 108mM 1 s 1
6 1; 2 106M 1 s 1 1; 15 106mM 1 s 1
7 2; 33 106M 1 s 1 2; 03 106mM 1 s 1
8 7; 15 109M 1 s 1 2; 39 109mM 1 s 1
9 5; 20 109M 1 s 1 7; 85 109mM 1 s 1
10 1 10 20M 1 s 1 1; 15 10 20mM 1 s 1
11 1 106 s 1 9; 55 105 s 1
12 1 1010M 1 s 1 4; 90 107mM 1 s 1
13 1; 2 10 2 s 1 1; 02 s 1
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2. Fe
3+
 + H2O2→Fe
2+
 + HO2 + OH
−
5. Fe
2+
 + OH→Fe3+ + OH−
1. Fe
2+
 + H2O2→Fe
3+
 + OH + OH
−
3. H2O2 + OH→HO2 + H2O
Figura 4-7.: La reaccion de descomposicion de H2O2 catalizada con Fe(II). Evolucion en el
tiempo de los coecientes de sensibilidad normalizados de la concentracion del
peroxido de hidrogeno. En el analisis de sensibilidad se usaron los parametros
obtenidos con el ALM.
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4.4. Conclusiones
Se desarrollo un programa de computadora que realiza ajuste no lineal de los parametros de
un modelo cinetico a una serie de datos experimentales mediante el algoritmo de Levenberg-
Marquardt. Su aplicacion a los diferentes sistemas presentados a lo largo del captulo muestra
la versatilidad y utilidad del programa desarrollado. Adicionalmente, se mostro que emplean-
do las ecuaciones diferenciales adecuadas es posible realizar un ajuste no lineal de parametros
a series de datos diferentes a la concentracion en funcion del tiempo, por lo que el programa
desarrollado es apto para el ajuste de cualquier sistema de datos experimentales.
5. Mecanismo del oscilador de bromato
no catalizado con fenol
5.1. Introduccion
Un mecanismo de reaccion constituye el conjunto verdadero de reacciones elementales por el
que transcurre la reaccion, mientras que un modelo es el conjunto de reacciones que si bien
no son las verdaderas, describen el comportamiento cinetico de la reaccion global[22]. Para
ser considerado \el verdadero", un mecanismo debe tener un gran soporte experimental,
pero como ya se discutio, segun el dogma central de la cinetica qumica, siempre van a haber
varios candidatos a ganar el ttulo de \mecanismo verdadero". Para efectos practicos, un
mecanismo de reaccion puede verse como un modelo util con un gran soporte experimental
y teorico.
5.2. Propuesta de mecanismo
La situacion que se acaba de plantear se va a transladar al caso particular de las reacciones
oscilantes en las que, sin duda alguna, la mas estudiada ha sido la reaccion de Belousov-
Zhabotinsky (BZ)[24]. A pesar de la gran cantidad de trabajos realizados sobre esta reaccion,
la secuencia de reacciones que se ha propuesto no esta comprobada experimentalmente de
manera irrefutable[58]. De otra parte, en lo que se reere al mecanismo del UBO con fenol,
el panorama es mas desalentador, como ya se discutio en el captulo 3. Incluso, estudios
mas recientes [1, 2] han descubierto que la reaccion del UBO con fenol presenta tres estados
estacionarios y dos oscilatorios. Estos estados oscilatorios estan separados por aproximada-
mente una hora y presentan frecuencias, amplitudes y tiempos de duracion diferentes, por
lo que se cree que la reaccion UBO con fenol corresponde a un sistema acoplado, en el que
se tienen dos subsistemas (A + B) y (C + B) acoplados a traves del reactivo comun B (bro-
mato), siendo A el fenol y C un producto de oxidacion del fenol o un intermediario de la
reaccion A + B. El acoplamiento qumico es extremadamente difcil de caracterizar, ya que
se requiere conocimiento de todas las posibles reacciones de los dos subsistemas y de las
reacciones que ocurren entre tales sistemas, incluyendo las reacciones de los intermediarios
de un sistema con los intermediarios del otro sistema. Por consiguiente, en este escrito no
se pretende presentar un nuevo y completo mecanismo del UBO, ya que esto excedera los
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lmites del presente trabajo. Se presenta en cambio, un modelo que logra explicar los resul-
tados espectrofotometricos obtenidos por MCR-ALS (captulo 3) y que es resultado del uso
del programa desarrollado y discutido en los captulos anteriores.
El punto de partida para desarrollar el modelo que se acaba de mencionar es el mecanismo
GVFKR (tabla 5-1), un mecanismo de 21 especies y 23 pasos que describe como ocurre la
retroalimentacion de los iones bromuros en el sistema a partir de la oxidacion por bromacion
del fenol y sus derivados, ya que como bien se ha establecido, el UBO puede exisitir bien sea en
un estado reducido (alta concentracion de Br { ) o en un estado oxidado (baja concentracion
de Br { ). El cambio del estado reducido al estado oxidado se produce cuando la concentracion
de iones Br { llega a un valor crtico tal que le permite reaccionar a velocidad sucientemente
rapida con el BrO {3 . Una vez en el estado oxidado, los productos de la reaccion dan como
resultado la produccion de iones Br { , lo cual lleva al sistema de regreso al estado reducido.
La gura 5-1 muestra como oscila el ion bromuro en relacion a una de las especies oxidadas
(BrO2  ), segun lo predice el modelo GVFKR de la tabla 5-1. En la gura 5-1 se observa
que las oscilaciones corresponden a cambios de un estado oxidado a uno reducido.
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Figura 5-1.: Simulacion del modelo de la tabla 5-1, empleando una concentracion inicial
de [H2SO4]=1,0M, [BrO
{
3 ]=0,05M y [R]=0,02M.
Ahora, y a traves de la sensibilidad total, se pudo establecer que la reaccion es mas sensible
al comenzar y nalizar una oscilacion. Durante el resto de la reaccion la sensibilidad es casi
cero. As y apoyados en la sensibilidad total Bj, se pudo realizar un escalafon de importancia
de los pasos del mecanismo GVFKR, el cual se muestra en la tabla 5-2, siendo los parametros
del grupo 1 los de mayor importancia y los del grupo 7 los menos importantes. Este escalafon
permite establecer que las reacciones en donde se forman las especies Rox2, Rox3 y Rox4, son
las que que mas contribuyen a la retroalimentacion de iones bromuro. Es importante notar
que los pasos en donde se forma la o-quinona o la bromoquinona no son determinantes, ya
que estos compuestos se forman antes de que el proceso oscilatorio empiece.
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Tabla 5-1.: Mecanismo GVFKR, donde R es el sustrato organico modelo y OQN la o-
quinona.
Paso Reaccion Constantey
1 BrO {3 +Br
{ + 2H+   ! HBrO2 +HOBr 2,0M 3s 1
2 HBrO2 +HOBr   ! BrO {3 +Br { + 2H+ 3,2M 1s 1
3 HBrO2 +Br
{ +H+   ! 2HOBr 3,0106M 2s 1
4 2HOBr   ! HBrO2 +Br { +H+ 2,510 5M 1s 1
5 BrO {3 +HBrO2 +H
+   ! 2BrO2  +H2O 42M 2s 1
6 2BrO2  +H2O   ! BrO {3 +HBrO2 +H+ 4,2107M 1s 1
7 2HBrO2   ! BrO {3 +HOBr + H+ 3103M 1s 1
8 HOBr + Br { +H+   ! Br2 +H2O 3109M 2s 1
9 Br2 +H2O   ! HOBr + Br { +H+ 110s 1
10 R + BrO {3 +H
+   ! BrO2  +R  +H2O 0,01M 2s 1
11 R + BrO2    ! R  +HBrO2 +H+ 1,0104M 1s 1
12 R  +BrO {3 +H+   ! Rox1 +BrO2  +H2O 1,0104M 2s 1
13 R + Br2   ! RBr + Br { +H+ 6,0105M 1s 1
14 RBr + Br2   ! RBr2 +Br { +H+ 2,0103M 1s 1
15 RBr + BrO2    ! RBr  +HBrO2 1,0104M 1s 1
16 RBr  +BrO {3 +H+   ! R(BrOH) + BrO2  1,0104M 2s 1
17 RBr  +BrO {3 +H+   ! BrO *2 +Rox2 1,0104M 2s 1
18 R(BrOH)   ! OQN+ Br { +H+ 0,2s 1
19 RBr2 +BrO2    ! RBr2  +HBrO2 1,0104M 1s 1
20 RBr2  +BrO {3 +H+   ! RBr(BrOH) + BrO2  1,0104M 2s 1
21 RBr  +BrO {3 +H+   ! BrO *2 +Rox3 2,5103M 2s 1
22 RBr(BrOH)   ! BrOQN+ Br { +H+ 0,2s 1
23 Br2 +Rox1   ! Br { +H+ +Rox4 100M 1s 1
yLas constantes cineticas que van de la reaccion 10 a la 23 fueron ajus-
tadas por los autores del mecanismo[29].
Teniendo en cuenta lo anterior, y junto con los resultados obtenidos en el captulo 3, se
propuso el mecanismo que se muestra en la tabla 5-3. Este mecanismo es una extension del
GVFKR cuando el sustrato organico presenta la posicion para libre. Es bueno recordar en este
punto que el mecanismo GVFKR fue desarrollado para el UBO cuando el substrato organico
es el HMP, que tiene la posicion para bloqueda. Asi en la propuesta hecha se han incluido
reacciones que involucran la posicion para del fenol, reacciones que no son consideradas
en el mecanismo GVFKR. Ademas, al mecanismo propuesto para el UBO con fenol se le
impusieron algunas restricciones, con el n de no tener un mecanismo muy extenso. Una de
las restricciones impuestas es que, despues de la bromacion inicial del fenol en la posicion
para, no ocurre una posterior adicion de bromo al anillo. De esta manera se eliminan del
mecanismo propuesto al menos tres pasos relacionados con la posterior bromacion en las
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Tabla 5-2.: Escalafon de importancia de los pasos del mecanismo GVFKR para el UBO-
HMP, basados en el analisis de sensibilidad.
Escalafon Parametros
1 k6, k21, k22, k23, k17
2 k5, k7, k15, k19, k20
3 k14, k16
4 k11, k1
5 k3, k8, k9
6 k2, k3, k10, k18
7 k4, k13
posiciones orto del fenol.
Ahora, y siguiendo la losofa de trabajo , propuesta en la gura 1-1, se realizo el ajuste de
los datos espectrofotometricos experimentales de la reaccion UBO con fenol con respecto a los
resultados obtenidos por MCR-ALS; en concreto se ajustaron a las curvas de concentracion
en funcion del tiempo de los dos productos identicados: o-quinona y 4,4'-difenoquinona.
Como punto de partida, se tomaron los datos del experimento Y4 descrito en la seccion
3.3.3, ya que para este experimento los perles cineticos de los productos fueron resueltos
satisfactoriamente. No se ultilizaron las curvas de los intermediarios, pues se desconoce su
naturaleza qumica exacta.
Los espectros obtenidos por OPA para el experimento Y4, cuya principal ambiguedad es
por intensidad, se multiplicaron por una constante para obtener espectros en unidades de
M 1 cm 1. El valor de esta constante se tomo con base en los valores de los coecientes
de absortividad molar de estos compuestos reportados en la literatura[9, 10]. Los perles
cineticos obtenidos a partir de estos espectros tienen unidades de mol/L, y fue a esta serie
de datos a la que se le realizo el ajuste. En el caso de la 4,4'-difenoquinona, se asumio que la
especie corresponde al producto Rox4 del mecanismo, ya que se sabe que el radical fenoxido
en presencia de un agente oxidante se puede dimerizar y as producir la 4,4'-difenoquinona[9].
Los valores inciales de los parametros fueron estimados segun los valores reportados para
el mecanismo GVFKR. El proceso de ajuste no lineal de los parametros usando la rutina
Karamazov requirio del empleo del analisis de sensibilidad para determinar que parametros
eran los mas importantes y por tanto deban ser ajustados. Los demas parametros no se
ajustaron, debido a su poco efecto sobre los resultados de dicho ajuste. Al nuevo conjunto de
parametros obtenidos por Karamazov, se le hizo un nuevo analisis de sensbilidad y luego se
repitio el ajuste con el ALM (programa Karamazov). Este proceso se repitio hasta llegar a un
buen ajuste entre los datos experimentales y aquellos obtenidos mediante la simulacion del
modelo propuesto. La gura 5-2 muestra el ajuste nal de las curvas experimentales de la
o-quinona y la 4,4'-difenoquinona (Rox4) con respecto a aquellas que se obtienen con el me-
canismo propuesto y luego de los ajustes no lineales respectivos. La coincidencia encontrada
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es aceptable y las discrepancias, por ejemplo en el caso de la o-quinona durante el perodo
de induccion, se pueden entender si se recuerda que el mecanismo propuesto obvia algunos
hechos experimentales, como por ejemplo la formacion del 2,4,6-tribromofenol, el cual segun
la literatura se forma durante el proceso de induccion y que no fue considerado aqu, como
ya se dijo, para no generar una propuesta de mecanismo demasiado extensa y sobre todo sin
evidencia experimental contundente.
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Figura 5-2.: Comparacion entre las curvas experimentales (lneas solidas) y las ajusta-
das, para el mecanismo propuesto en este trabajo, del UBO con fenol (lneas
punteadas).
Es evidente que el mecanismo propuesto aun requiere ajustes si se quiere alcanzar una
coincidencia mas cercana con los datos experimentales. Sin embargo, tambien es claro que
el ejercicio realizado demostro como, a partir de una serie de datos experimentales que se
analizan de manera multivariada, se puede construir un modelo empleando para ello las
herramientas de analisis de: sensbilidad, resolucion de curvas multivariada y ajuste no lineal
de parametros usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt.
5.3. Conclusiones
La combinacion del analisis de sensibilidad junto con el modelamiento suave y el modela-
miento duro demostro ser una herramienta batante util para el modelamiento y elucidacion
de mecanismos de reaccion complejos. En este trabajo en concreto, las herramientas men-
cionadas se utilizaron para proponer un mecanismo de reaccion para el oscilador UBO con
fenol y as ayudar a la elucidacion de este complejo mecanismo de reaccion.
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Tabla 5-3.: Mecanismo propuesto en este trabajo para el UBO con fenol (R). OQN es la
o-quinona y PQN la p-quinona.
Paso Reaccion Constantey
1 BrO {3 +Br
{ + 2H+   ! HBrO2 +HOBr 2,0M 3s 1
2 HBrO2 +HOBr   ! BrO {3 +Br { + 2H+ 3,2M 1s 1
3 HBrO2 +Br
{ +H+   ! 2HOBr 3,0106M 2 s 1
4 2HOBr   ! HBrO2 +Br { +H+ 2,510 5,M 1 s 1
5 BrO {3 +HBrO2 +H
+   ! 2BrO2  +H2O 42M 2s 1
6 2BrO2  +H2O   ! BrO {3 +HBrO2 +H+ 4,2107M 1 s 1
7 2HBrO2   ! BrO {3 +HOBr + H+ 3103M 1 s 1
8 HOBr + Br { +H+   ! Br2 +H2O 3109M 2 s 1
9 Br2 +H2O   ! HOBr + Br { +H+ 110 s 1
10 R + BrO {3 +H
+   ! BrO2  +R  +H2O 1,6010 2M 2 s 1
11 R + BrO2    ! R  +HBrO2 +H+ 3.04104M 1 s 1
12 R  +BrO {3 +H+   ! Rox1 +BrO2  +H2O 1,24104M 2 s 1
13 R + Br2   ! oRBr + Br { +H+ 5,90105M 1 s 1
14 oRBr + Br2   ! RBr2 +Br { +H+ 3,30102M 1 s 1
15 oRBr + BrO2    ! oRBr  +HBrO2 5,98103M 1 s 1
16 oRBr  +BrO {3 +H+   ! R(BrOH) + BrO2  3,96103M 2 s 1
17 oRBr  +BrO {3 +H+   ! BrO *2 +Rox2 1,73104M 2 s 1
18 oR(BrOH)   ! OQN+ Br { +H+ 1,2710 1 s 1
19 RBr2 +BrO2    ! RBr2  +HBrO2 2,47103M 1 s 1
20 RBr2  +BrO {3 +H+   ! RBr(BrOH) + BrO2  1,95103M 2 s 1
21 oRBr  +BrO {3 +H+   ! BrO *2 +Rox3 2,06103M 2 s 1
22 RBr(BrOH)   ! BrOQN+ Br { +H+ 8,9710 2 s 1
23 Br2 +Rox1   ! Br { +H+ +Rox4 2,62102M 1 s 1
24 R + Br2   ! pRBr + Br { +H+ 6,54105M 1 s 1
25 pRBr + BrO2    ! pRBr  +HBrO2 3,96104M 1 s 1
26 pRBr  +BrO {3 +H+   ! pR(BrOH) + BrO2  7,98102M 2 s 1
27 pRBr  +BrO {3 +H+   ! BrO2  +Rox5 5,50102M 2 s 1
28 pR(BrOH)   ! PQN+ Br { +H+ 2,0810 1 s 1
yLas constantes cineticas que van de la reaccion 10 a la 28 fueron ajustadas en
el presente trabajo.
6. Conclusiones
En este trabajo se desarrollo un paquete computacional que ayuda a la elucidacion, compren-
sion y mejora de mecanismos de reaccion. El paquete esta compuesto por cuatro programas
y se basa principalmente en el analisis de sensibilidad a traves del metodo de las diferencias
nitas. La aplicacion del paquete a diferentes mecanismos de reaccion permitio probar y
mostrar la validez y utilidad del paquete.
Como primera vericacion y aplicacion del paquete, se realizo un analisis de sensibilidad a
diferentes mecanismos de reaccion: pirolisis del etano, oxidacion del formaldehdo, remocion
de Cr(VI) con compost y descomposicion del peroxido de hidrogeno catalizada con Fe(III). El
uso del programa Raskolnikov demostro no solamente ser conable sino muy util a la hora de
comprender un mecanismo de reaccion: determinacion de las principales rutas de reaccion,
establecimiento de las reacciones mas importantes y determinacion de las reacciones que
afectan el consumo o produccion de una especie. Una aplicacion muy llamativa del analisis
de sensibilidad es la reduccion de un mecanismo de reaccion, el cual se aplico utilizando el
programa Dostoyevsky a la reduccion del mecanismo de la oxidacion del formaldehdo, que
se redujo de 25 a 15 pasos.
Como segunda aplicacion del paquete, se realizo el ajuste no lineal de los parametros de
un modelo cinetico a series de datos experimentales (modelamiento duro), utilizando el
programa Karamazov. Como primer aporte, se mejoraron los mecanismos propuestos para la
remocion del Cr(VI) con compost y la descomposicion de peroxido de hidrogeno catalizada
con Fe(III), los cuales originalmente haban sido ajustados por el metodo del simplex. Se
resalta el hecho de que Karamazov no solo realiza ajustes a curvas de concentracion en funcion
del tiempo, sino tambien a medidas termocineticas. En segunda instancia, se desarrollo un
mecanismo del UBO con fenol, que a pesar de ser limitado sirvio de ejemplo para mostrar
la potencialiad que tiene combinar el analisis de sensibilidad con el modelamiento duro y el
modelamiento suave.
Finalmente y, adicional al desarrollo del paquete computacional, se realizo un estudio es-
pectrofotometrico del UBO con fenol mediante MCR-ALS, un metodo de modelamiento
suave que probo ser una herramienta muy util para el estudio de reacciones complejas. Se
logro determinar en el espectro de absorbancia de la reaccion la existencia de cuatro espe-
cies organicas (dos intermediarios y dos productos). Los perles cineticos de estas especies
fueron resueltos satisfactoriamente. Incluso, por compracion de los espectros UV/Vis ob-
tenidos con los datos de literatura, se establecio que los productos son la o-quinona y el
4,4'-difenoquinona.
A. Anexos
A.1. Gracos del seguimiento espectrofotometrico del
UBO.
I II
III
Figura A-1.: Espectros del UBO en funcion del tiempo usando (I) fenol, (II) 2-bromofenol
y (III) 4-bromofenol. Substrato organico 1; 00  10 3 mol L 1, KBrO3 0,03
mol L 1 y H2SO4 0,50 mol L
 1.
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Figura A-2.: Espectros del UBO en funcion del tiempo usando fenol 1; 00 10 3mol L 1,
KBrO3 0,070 mol L
 1 y H2SO4 0,50 mol L
 1.
Figura A-3.: Espectros del UBO en funcion del tiempo usando fenol 1; 00 10 3mol L 1,
KBrO3 0,070 mol L
 1 y H2SO4 1,5 mol L
 1.
Figura A-4.: Espectros del UBO en funcion del tiempo usando fenol 0,001 mol L 1, KBrO3
0,070 mol L 1 y H2SO4 1,5 mol L
 1.
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A.2. Manual para el usuario del paquete computacional
El uso del programa de computadora desarrollado en este trabajo se presenta usando una
reaccion modelo, con el n de lograr mayor claridad en la explicacion. Se aclara tambien que
todos los programas estan escrtios para el ambiente GNU/Linux.
A.2.1. Reaccion modelo a seguir
La reaccion modelo que se usara es la pirolisis del etano: 3C2H6  ! 2CH4 + 2C2H4 + H2,
cuyo mecanismo se muestra en la tabla A-1. Este mecanismo consta de siete especies: C2H6,
CH3  , CH4, C2H5  , C2H4, H  y H2, y cinco parametros: k1, k2, k3, k4 y k5. Las ecuaciones
diferenciales ordinarias (EDO) que describen la cinetica de cada una de las especies se pre-
sentan en la tabla A-2. La concentracion inicial del etano usada en las simulaciones fue de
5; 951  10 6 mol cm 3, mientras que se uso 0 mol cm 3 para las demas especies del meca-
nismo. La reaccion se simulo en un tiempo que va de 0 a 60 segundos con incrementos de
0.25 segundos.
Tabla A-1.: Mecanismo de reaccion de la pirolisis del etano.
No. Reaccion Velocidad (Vx) k
1 C2H6   ! 2CH3  k1[C2H6] 1; 14 10 2 s 1
2 CH3  +C2H6   ! CH4 +C2H5  k2[CH3][C2H6] 1; 19 106 s 1mM 1
3 C2H5    ! C2H4 +H  k3[C2H5][C2H4] 1; 57 104 s 1
4 H  +C2H6   ! H2 +C2H5  k4[H][C2H6] 9; 72 108 s 1mM 1
5 2H    ! H2 k5[H]2 6; 99 1013 s 1mM 1
Tabla A-2.: Ecuaciones cineticas de cada una de las especies del mecanismo de la pirolisis
del etano.
No. Especie EDO d[especie]=dt =
1 C2H6  V1   V4   V3
2 CH3  2V1   V2
3 CH4 V2
4 C2H5  V2   V3 + V4
5 C2H4 V3
6 H  V3   V4   2V5
7 H2 V4 + V5
A.2.2. Programa principal, ProgPrincipal
El programa ProgPrincipal esta escrito en Fortran 95 y hace uso de la subrutina del
DLSODE[32].
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Datos de entrada
Parametros. Se debe crear un archivo que contenga exclusivamente el valor de los parame-
tros del modelo. Su nombre debe ser \parametros"con la extension txt: parametros.txt.
Los parametros deben ser digitados en una sola columna de manera secuencial, empezando
por el parametro numero 1 y terminando con el ultimo parametro. Debe emplearse un punto
para separar los decimales, y si es necesario usar notacion cientca, se debe emplear la letra
e para indicar la base 10. El siguiente es un ejemplo de como deberan ser digitados los
parametros de la tabla A-1:
1.14e-2
1.19e6
1.57e3
9.72e8
6.99e13
Es importante mencionar que no importa si la base esta en mayusculas (E) o en minusculas
(e).
Numero de especies, tiempo nal, incremento de tiempo y perturbacion. El valor de
la perturbacion se debe digitar en un archivo de nombre Perturbacion.txt, en donde la
magnitud de la perturbacion se digita como el porcentaje dividido 100, es decir que si se
quiere perturbar un 2.5% del valor original, se digita como 0.025. En el caso del numero
de especies, tiempo nal e incremento del tiempo, se debe crear un archivo de nombre
Adicional.txt. El tiempo inicial por omision siempre va a ser 0.0 segundos. El valor de
cada uno de estos datos se separa mediante un espacio, digitando primero el numero de
especies, seguido del tiempo nal y de ultimo el incremento del tiempo:
7 60.0 0.25
El numero de especies no puede ser escrito como un decimal (7.0), ya que se trata de un
valor entero.
Concentraciones iniciales. Las concentraciones deben ser digitadas en forma de columna
en un archivo llamado Concentraciones, de extesion txt: Concentraciones.txt. La secuencia
de las respectivas concentraciones en la columna depende de la numeracion que le asigne el
usuario a cada una de las especies; en este caso se tomara la numeracion que se muestra en
la tabla A-3, siendo la columna de concentraciones la que se muestra a continuacion:
5.951E-6
0.0
0.0
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0.0
0.0
0.0
0.0
El usuario debe estar muy atento a la numeracion asignada a cada una de las especies, ya
que esta sera crucial en el momento de escribir las velocidades de reaccion y el sistema de
EDOs.
Tabla A-3.: Numeracion de las especies en el mecanismo de la pirolisis del etano.
Numeracion Especie
1 C6H6
2 CH3 
3 CH4
4 C2H5 
5 C2H4
6 H 
7 H2
Velocidades de reaccion y EDOs. Es necesario abrir el archivo del codigo fuente del
programa, ProgPrincipal.f95 e ir a la subrutina F, donde se encuentra el siguiente comen-
tario: !Velocidades de reaccion. Despues de este comentario se digitan las velocidades
de reaccion del modelo, descritas en la tabla A-1, como se muestra a continuacion:
!Velocidades de reaccion
v(1)= k(1)*c(1) !v1=k1[C2H6]
v(2)= k(2)*c(1)*C(2) !v2=k2[CH3][C2H6]
v(3)= k(3)*c(4) !v3=k3[C2H5]
v(4)= k(4)*c(6)*c(1) !v4=k4[H][C2H6]
v(5)= k(5)*c(6)*c(6) !v5=k5[H][H]
Los arreglos k, c y v corresponden a los vectores de los parametros, las concentraciones y las
velocidades, respectivamente. Estos deben digitarse en minusculas y seguido de un numero
encerrado en parentesis. En el arreglo c, este numero corresponde a la secuencia numerada
de especies asignada por el usuario (tabla A-3), y en los arreglos v y k, al orden secuencial
descrito en el modelo (tabla A-1). Adicionalmente, se recomienda realizar comentarios sobre
cada una de las velocidades, para facilitar la posterior manipulacion del programa.
Las ecuaciones diferenciales se digitan despues del comentario !Ecuaciones diferenciales,
tal como se indica a continuacion:
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!Ecuaciones diferenciales
YDOT(1)= -v(1) - v(3) - v(4)
YDOT(2)= 2*v(1) - v(2)
YDOT(3)= v(2)
YDOT(4)= v(2) - v(3) + v(4)
YDOT(5)= v(3)
YDOT(6)= v(3) - v(4) - 2*v(5)
YDOT(7)= v(4) + v(5)
Las ecuaciones diferenciales corresponden a las descritas en la tabla A-2. El arreglo YDOT
contiene las ecuaciones diferenciales de cada una de las especies y su numeracion secuencial
corresponde exactamente a la del arreglo c.
Ejecucion del programa
Los archivos de entrada con los datos de partida deben estar en la misma direccion donde se
encuentran los archivos de codigo fuente, ProgPrincipal.f95 y dlsode2.for. Desde una
consola de comandos y situados en la direccion donde se encuentran los archivos, se procede
a compilar el programa, empleando el compilardor gfortran de GNUnLinux mediante el
siguiente comando:
$ gfortran ProgPrincipal.f95 dlsolde2.for -o Etano
Al compilar se produce un archivo ejecutable de nombre Etano, cuya ejecucion se realiza al
escribir el comando:
$ ./Etano
La salida que se obtiene en pantalla es la siguiente:
*************************
* ProgPrincipal *
*************************
Ivan Robayo ver. 1.0
*
Parameters= 5
Species= 7
*
****K 0 +dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 1 +dk
0.11685E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
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****K 2 +dk
0.11400E-01 0.12198E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 3 +dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.16092E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 4 +dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.99630E+09 0.69900E+14
****K 5 +dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.71648E+14
****K 1 -dk
0.11115E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 2 -dk
0.11400E-01 0.11602E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 3 -dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15308E+04 0.97200E+09 0.69900E+14
****K 4 -dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.94770E+09 0.69900E+14
****K 5 -dk
0.11400E-01 0.11900E+07 0.15700E+04 0.97200E+09 0.68152E+14
Esta salida consta de un encabezado que muestra el numero de especies y parametros (n).
Junto a esto se presneta el vector de los parametros 2n+1 veces en donde sucesivamente se
van perturbando cada uno de los parametros en k + k y k   k.
Datos de salida
Concentracion de las especies. La concentracion de cada una de las especies en funcion
del tiempo es almacenada en archivos de texto plano con extension txt. El programa crea
tres conjuntos de archivos; el primer conjunto corresponde a los archivos en donde se al-
macenan las soluciones al perturbar los parametros en k + k, los cuales empienzan con
las siglas LV seguidas de un numero m que correponde al m   1 parametro en ser pertur-
bado: el archivo LV-04.txt corresponde a las concentraciones cuando se ha perturbado el
tercer parametro. El segundo conjunto corresponde a los archivos en donde se almacenan las
concentraciones al perturbar los parametros en k   k, cuyos nombres presentan la misma
nomenclatura empleada para los archivos del primer conjunto, excepto que inician con las
siglas MV, y nalmente, el tercer conjunto corresponde a un unico archivo en donde estan las
concentraciones de las especies sin perturbar ningun parametro, cuyo nombre es LV-01.txt,
de manera que el programa crea 2n+ 1 archivos.
Las concentraciones en funcion del tiempo se enlistan en columnas, siendo la primera columna
la correspondiente al tiempo, y cada una de las j-esimas columnas siguientes corresponde
a la concentracion de cada una de las j   1-esima especies. Como ejemplo, a continuacion
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se muestran los resultados obtenidos cuando se perturba el segundo parametro (archivo
LV-02.txt):
0.00000E+00 5.95100E-06 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00
2.50000E-01 5.85319E-06 1.62531E-08 1.82713E-08 1.75041E-10 4.93243E-08 2.84339E-11 4.02619E-08
5.00000E-01 5.72148E-06 1.90336E-08 4.93067E-08 1.90382E-10 1.22232E-07 3.04452E-11 9.76582E-08
7.50000E-01 5.58855E-06 1.95261E-08 8.18524E-08 1.88179E-10 1.96713E-07 3.04795E-11 1.55866E-07
1.00000E+00 5.45877E-06 1.96169E-08 1.14032E-07 1.83222E-10 2.69628E-07 3.01940E-11 2.12688E-07
1.25000E+00 5.33276E-06 1.96343E-08 1.45537E-07 1.77949E-10 3.40507E-07 2.98567E-11 2.67812E-07
1.50000E+00 5.21051E-06 1.96377E-08 1.76332E-07 1.72782E-10 4.09333E-07 2.95151E-11 3.21239E-07
1.75000E+00 5.09190E-06 1.96385E-08 2.06425E-07 1.67787E-10 4.76163E-07 2.91777E-11 3.73020E-07
2.00000E+00 4.97680E-06 1.96386E-08 2.35836E-07 1.62973E-10 5.41069E-07 2.88462E-11 4.23218E-07
2.25000E+00 4.86507E-06 1.96386E-08 2.64585E-07 1.58334E-10 6.04120E-07 2.85205E-11 4.71893E-07
2.50000E+00 4.75661E-06 1.96387E-08 2.92691E-07 1.53862E-10 6.65384E-07 2.82008E-11 5.19101E-07
Otros datos. Adicionalmente el programa crea un archivo de texto plano llamado npys.txt,
el cual contiene informacion del numero de especies, parametros, tiempo total de la simu-
lacion, el incremento del tiempo y la magnitud de la perturbacion. Esta informacion es util
para los programas que realizan la sensibilidad en la concentracion y en la velocidad. El
siguiente es un ejemplo de salida del archivo npys.txt:
7 5 0.60000E+02 0.25000E+00 0.25000E-01
A.2.3. Analisis de sensibilidad, Raskolnikov
Este programa esta escrito en C++.
Datos de entrada
A diferencia del programa que realiza las simulaciones cineticas, los datos de entrada que
requiere el programa no van a ser ingresados directamente por el usuario en el codigo del
programa. en cambio se deben escribir por completo en archivos de texto plano.
Datos simulados. Los datos simulados son el conjunto de archivos de texto plano cuyos
nombre van de LV-01.txt o MV-02.txt hasta LV-k.txt o MV-k, siendo k un numero de dos
dgitos cuyo valor es del numero de parametros mas uno. En estos archivos se encuentra
almacenada la informacion de la concentracion de cada una de las especies en funcion del
tiempo, siendo LV-01.txt el archivo con los datos donde no se perturbo ningun parametro,
LV-02.txt/MV-02 corresponden a la perturbacion del primer parametro, LV-03.txt/MV-03.txt
corresponden a la perturbacion del segundo parametro y asi sucesivamente (ver seccion
A.2.2). La informacion almacenada en estos archivos es ncesaria para poder realizar los
respectivos calculos.
Parametros. Ver seccion A.2.2
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Otros datos adicionales. Otros datos que deben ser ingresados en el programa correspon-
den al numero de especies, parametros, tiempo total, incremento de este y magnitud de la
perturbacion. Estos datos deben incluirse en un archivo de nombre npys.txt, el cual es
generado por el programa ProgPrincipal; sin embargo, tambien puede ser generado por el
usuario (ver seccion A.2.2).
Ejecucion del programa
Una vez situado en la direccion donde se encuentren los archivos generados por la simula-
cion junto con los archivos npys.txt y parametros.txt, y el codigo fuente del programa
(Raskolnikov.cpp), se procede a compilar empleando el compilador g++ de GNU/Linux me-
diante el siguiente comando:
$ g++ Raskolnikov.cpp -o SensCon
Al compilar se produce un ejecutable de nombre SensCon, que se ejecuta al escribir el si-
guiente comando dentro del terminal de comandos:
$ ./SensCon
El programa imprime en pantalla el numero de parametros, especies, el valor de cada uno
de los parametros junto al valor tras ser perturbado y va imprimiendo los archivos donde se
esta almacenado y leyendo la informacion. El siguiente es un ejemplo de lo que aparece en
pantalla:
*********************************
* RASKOLNIKOV *
* *
* Sensitivity Analysis *
*********************************
Ivan Robayo. Ver. 1.0
*********************
Parameters:: 5
Species:: 7
Total time:: 60.000000
d time:: 0.250000
*********************
K K+dk
1 1.140000e-02 1.168500e-02
2 1.190000e+06 1.219750e+06
3 1.570000e+03 1.609250e+03
4 9.720000e+08 9.963000e+08
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5 6.990000e+13 7.164750e+13
SK-01.txt LK-01.txt LV-02.txt MV-02.txt Contrib-01.txt
SK-02.txt LK-02.txt LV-03.txt MV-03.txt Contrib-02.txt
SK-03.txt LK-03.txt LV-04.txt MV-04.txt Contrib-03.txt
SK-04.txt LK-04.txt LV-05.txt MV-05.txt Contrib-04.txt
SK-05.txt LK-05.txt LV-06.txt MV-06.txt Contrib-05.txt
Datos de salida
Los datos son almacenados en archivos de texto plano con la extesion .txt. El programa crea
tres conjuntos de archivo, cada uno de un tama~no de n de archivos. El primer conjunto de
archivos corresponde a aquellos donde se calculan los coecientes de sensibilidad en funcion
del tiempo para cada una de las especies del sistema segun la ecuacion (A-1), los cuales se
calculan empleando el metodo de las diferencias nitas (ecuacion A-2), ademas calcula la
sensibilidad total segun la ecuacion (A-3). Estos archivos tienen como encabezado las letras
SK- seguidas de dos dgitos que inidican el parametro que fue perturbado, siendo el archivo
SK-01.txt el que corresponde a los datos donde el primer parametro fue perturbado.
Sij =
kj
ci
@ci
@kj
(A-1)
Sij  kj
ci
ci(t; k  k)  ci(t; k)
k
(A-2)
Bj =
nX
j

kj
ci
@ci
@kj
2
(A-3)
En cada uno de los archivos la informacion esta almacenada en columnas, el numero de
columnas es n+2, siendo n el numero de especies, y el numero de las corresponde al numero
total del tiempo (60 s, en el ejemplo que se esta trabajando) dividido por el incremento de
este (0.25). La primera columna corresponde al tiempo, la segunda columna hasta la n + 1
columna corresponden a cada una de las respectivas especies de acuerdo al orden secuencial
en el que se ingresaron en el programa que realiza las simulaciones cineticas (ver A.2.2),
mientras que la ultima columna corresponde a la sensibilidad total. El siguiente es un ejemplo
de la informacion que se obtiene cuando el parametro 2 del modelo es perturbado, en el que
las letras nan son las siglas de Not a number, y se obtiene como resultado tras realizar la
opreacion 0/0.
0.00000 0.00000 -nan -nan -nan -nan -nan -nan -nan
2.50000e-01 -4.71408e-03 -6.27089e-01 5.53256e-01 2.46853e-01 3.88740e-01 1.77007e-01 3.51462e-01 1.06627e+00
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5.00000e-01 -7.33596e-03 -8.72595e-01 3.30904e-01 6.64509e-02 2.40292e-01 4.93320e-02 2.17496e-01 9.82868e-01
7.50000e-01 -8.00807e-03 -9.48652e-01 2.19518e-01 9.72369e-03 1.61704e-01 9.95970e-03 1.46386e-01 9.95963e-01
1.00000e0 -8.12213e-03 -9.68937e-01 1.59517e-01 -5.54573e-03 1.17956e-01 -6.70134e-04 1.06875e-01 9.89718e-01
1.25000e0 -8.16113e-03 -9.73929e-01 1.23836e-01 -9.13200e-03 9.18332e-02 -3.11686e-03 8.30407e-02 9.79360e-01
1.50000e0 -8.04307e-03 -9.75218e-01 1.01030e-01 -1.01061e-02 7.46891e-02 -3.83761e-03 6.75733e-02 9.71583e-01
1.75000e0 -7.99229e-03 -9.75600e-01 8.50958e-02 -1.01604e-02 6.28281e-02 -3.88128e-03 5.66578e-02 9.66376e-01
2.00000e0 -7.93371e-03 -9.75595e-01 7.34286e-02 -1.02071e-02 5.40788e-02 -3.92517e-03 4.86814e-02 9.62653e-01
2.25000e0 -7.86711e-03 -9.75798e-01 6.46653e-02 -9.98943e-03 4.73492e-02 -3.96925e-03 4.25337e-02 9.60592e-01
El segundo conjunto de datos corresponde a los archivos en que se almacena la relacion
R (ecuacion A-4) para examinar si los cambios en k son esencialmente lineales y asi saber
que tan adecuado fue el uso de la ecuacion (A-2). Estos archivos inician con las siglas LK-,
seguidos de una secuencia de dos dgitos: 01, 02,   ,n, en el cual cada uno corresponde a los
respectivos parametros perturbados.
R =
Ci(t; k + k)  Ci(t; k)
Ci(t; k)  Ci(k   k) (A-4)
R se almacena en una estructura similar a la de los archivos SK-, en donde la primera
columna corresponde al tiempo y las siguientes columnas a las respectivas especies, como se
muestra a continuacion, en los resultados obtenidos al perturbar el segundo parametro:
0.000000e+00 -nan -nan -nan -nan -nan -nan -nan
2.500000e-01 0.958333 0.976050 0.975475 0.955896 0.973163 0.952490 0.972106
5.000000e-01 0.972222 0.961319 0.961362 0.909357 0.960106 0.911548 0.959993
7.500000e-01 0.957265 0.955180 0.954714 0.803571 0.955990 0.852273 0.954160
1.000000e+00 0.948718 0.952342 0.950749 1.136364 0.951338 5.000000 0.950764
El primer R de 0.958333 examina la linealidad del coeciente S1;2 a los 0.25 segundos, el
cual representa la variacion de la especie 1, en este caso etano, con respecto al parametro 2.
Por ultimo, el tercer conjunto de archivos que inician con Sens- seguidos de la secuencia 00,
01, 02,   , corresponde a las matrices S, a los diferentes tiempos, indicados por la secuencia
00, 01, 02,   , en donde el tiempo real resulta de multiplicar el dgito por el incremento del
tiempo, por ejemplo, Sens-05.txt corresponde a la matriz a los 1,25 segundos.
A.2.4. Reduccion de un mecanismo, Dostoyevsky
Datos de entrada
Al Igual que en Raskolnikov, los datos de entrada que requiere el programa son escritos en
archivos de texto plano.
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Datos simulados. Los datos simulados son el conjunto de archivos de texto plano cuyos
nombres van de LV-01.txt hasta LV-n.txt, siendo n un numero de dos dgitos cuyo valor es
el numero de parametros mas uno. En estos archivos esta almacenada la informacion de la
concentracion de cada una de las especies en funcion del tiempo en columnas, correspondien-
do LV-01.txt a los datos donde no se perturbo ningun parametro, LV-02.txt a los datos
donde se perturbo el primer parametro, LV-03.txt a los datos donde se perturbo el segundo
parametro y as sucesivamente (ver seccion A.2.2).
La informacion almacenada en estos archivos es necesario para poder realizar los respectivos
calculos.
Parametros. Ver seccion A.2.2
Otros datos adicionales. Otros datos que deben ser ingresados en el programa son el
numero de especies, parametros, tiempo total, incremento del tiempo y la magnitud de la
perturbacion de los parametros. Estos datos deben estar en un archivo de nombre npys.txt,
el cual es generado por el programa que realiza las simulaciones cineticas; sin embargo, puede
ser creado por el usuario (ver seccion A.2.2).
Ejecucion del programa
Una vez en la direccion donde se encuentren los archivos generados por la simulacion junto
con los archivos npys.txt y parametros.txt, debe copiarse el archivo Dostoyevsky.cpp en
la misma direccion, abrir una consola de comandos y navegar hasta dicha direccion. Para
compilar el programa utilizando el compilador g++ de GNU/Linux se escribe lo siguiente:
$ g++ Dostoyevsky.cpp -o Velocidad
Al compilar se produce un ejecutable de nombre Velocidad, y para ejecutarlo se procede a
escribir el siguiente comando dentro del terminal de comandos:
$ ./Velocidad
El programa imprime en pantalla el numero de especies, parametros, tiempo total, incre-
mento del tiempo y magnitud de la pertubacion. A continuacion se muestra la visualizacion
en pantalla tras ejecutar el programa.
*******************
* Dostoyevsky *
*******************
ver. 1.0
Ivan Robayo
Species: 7
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Parameters: 5
dK: 0.025000
Total time: 30.000000
dt: 0.250000
Datos de salida
Los datos son almacenados en archivos de texto plano con extesion .txt. El programa crea
n numero de archivos, siendo n el numero total de unidades de tiempo de la simulacion
(tiempo total dividido el incremento del tiempo). Estos archivos tienen como encabezado las
letras FT seguidas de cuatro dgitos que indican a que tiempo de la simulacion fue creada la
matriz F (por ejemplo, el archivo FT0030.txt fue creado a las 30 unidades de incremento
de tiempo, siguiendo el ejemplo cuyo incremento fue de 0.25s, el tiempo sera 7.5s). En cada
uno de los archivos se almacena la matriz F cuyo tama~no es de i j, siendo i el numero de
parametros y j el numero de especies. Cada uno de los elementos de dicha matriz representa
a los coecientes de sensibilidad en velocidad. El siguiente es un ejemplo de la informacion
que se obtiene a los 7.5s de haber empezado la reaccion.
4.645761e-03 -nan 1.420605e-02 1.873915e-02 5.590887e-03 2.170975e-02 2.625632e-03
-3.203973e-04 -nan -1.645488e-04 -3.160820e-04 -2.795443e-04 -4.430562e-04 -3.750903e-04
-1.601986e-04 -nan 5.807427e-15 -2.379646e-02 0.000000e+00 -0.000000e+00 -3.750903e-04
2.563178e-03 -nan -8.556537e-03 1.440431e-02 1.118177e-03 7.088899e-03 4.125993e-03
-1.441788e-03 -nan 4.278268e-03 -7.179577e-03 -8.386330e-04 -1.550697e-02 -2.625632e-03
A.2.5. Ajuste no lineal, Karamazov.
Este programa realiza un ajuste no lineal de datos cineticos utilizando el algoritmo de
Levenberg-Marquardt y usa la librera Cholesky.h, para resolver sistemas de ecuaciones
lneales segun el metodo de Cholesky. La resolucion del conjunto de EDO se realiza a traves
de ProgPrincipal, por lo que se debe consultar la seccion A.2.2.
Datos de entrada
Los datos de entrada que requiere el programa son los datos experimentales, los parametros a
ser ajustados, las concentraciones iniciales de cada una de las especies del modelo, el numero
de especies que pudieron ser seguidas experimentalmente y el conjunto de EDO del sistema.
Datos experimentales. Corresponden a las series de tiempo de cada una de las especies.
Estas deben estar en columnas en funcion del tiempo en un archivo de texto de nombre
datos.txt. A continuacion se muestra un ejemplo para una medida univariada, midiendo
solamente la concentracion del etano en funcion del tiempo y con intervalos de tiempo iguales.
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5.95100E-03
5.93014E-03
5.87292E-03
5.79074E-03
5.69464E-03
5.59238E-03
5.48846E-03
.
.
.
Hay que tener presente que cuando la medida es univariada y se desea a ajustar a muchos
parametros, el sistema de ecuaciones (H + pmI)~k =  JT~k, computacionalmente no se
puede solucionar, por lo que es necesario adicionar columnas de manera articial.
El siguiente ejemplo es para una medida multivariada en donde se siguen todas las especies.
Las columnas corresponden a las siguientes especies, segun el orden: C2H6, CH3  , CH4,
C2H5  , C2H4, H  . y H2
5.951E-03 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
5.930E-03 1.915E-08 1.336E-06 1.278E-06 1.012E-05 3.454-10 1.0092E-05
5.872E-03 1.915E-08 2.682E-06 2.280E-06 3.856E-05 6.178E-10 3.836E-05
5.790E-03 1.915E-08 4.012E-06 2.896E-06 7.968E-05 7.923E-10 7.912E-05
5.694E-03 1.915E-08 5.321E-06 3.204E-06 1.279E-04 8.889E-10 1.268E-04
5.592E-03 1.915E-08 6.608E-06 3.319E-06 1.792E-04 9.360E-10 1.776E-04
5.488E-03 1.915E-08 7.871E-06 3.327E-06 2.315E-04 9.553E-10 2.292E-04
. . . . . . .
. . . . . . .
. . . . . . .
Es necesario indicarle al programa si la medida es univariada o multivariada. Este se realiza
inidican el numero de especies que van a ser ajustadas en un archivo de texto plano de nombre
Ajuste.txt. Si la medida es univariada se escribe solamente 1, pero si es multivariada, es
necesario escribir el numero de especies, que en el caso anterior es: 7.
Velocidades de reaccion y EDOs. Las ecuaciones diferenciales del modelo deben ser in-
gresadas en el codigo fuente del programa, ProgPrincipal, segun se mostro en la seccion
A.2.2, y teniendo en cuenta el orden de las columnas de los datos experimentales.
Parametros. Los valores inciales de los parametros a ser ajustados se insertan segun la
seccion A.2.2. Aquellos parametros que no van a ser ajustados se insertan directamente
en las ecuaciones diferenciales del codigo fuente de ProgPrincipal, como se muestra a
continuacion:
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!Velocidades de reaccion
v(1)= k(1)*c(1) !v1=k1[C2H6]
v(2)= k(2)*c(1)*C(2) !v2=k2[CH3][C2H6]
v(3)= 1.57E4*c(4) !v3=k3[C2H5]
v(4)= k(4)*c(6)*c(1) !v4=k4[H][C2H6]
v(5)= 6.99E13*c(6)*c(6) !v5=k5[H][H]
Se puede ver que en este ejemplo solamente se ajustaran los parametros de las reacciones 1,
2 y 4 van a ser ajustados.
Concentraciones iniciales. Ver seccion A.2.2.
Otros datos adicionales. Otros datos que deben ser ingresados en el programa son el
numero de especies, parametros, tiempo total, incremento de tiempo y la magnitud de la
perturbacion de los parametros. Estos datos deben estar en un archivo de nombre npys.txt
(ver seccion A.2.2).
Ejecucion del programa
Una vez en la direccion donde se encuentren los archivos y los datos experimentales, de-
be copiarse el archivo Karamazov.cpp, Cholesky.h, ProgPrincipal.f95 y dlsode.for en
la misma direccion, abrir una consola de comandos y navegar hasta dicha direccion. Para
compilar el programa se utiliza el compilador g++ de GNU/Linux, escribiendo el siguiente
comando:
$ g++ Karamazov.cpp -o AjusteLM
Al compilar se produce un ejecutable de nombre AjusteLM, y para ejecutarlo se procede a
escribir el siguiente comando dentro del terminal de comandos:
$ ./AjusteLM
El programa imprime en pantalla el numero de especies, parametros, tiempo total, incremen-
to del tiempo y magnitud de la pertubacion. A continuacion se muestra la salida en pantalla
tras ejecutar el programa.
*********************************
* Karamazov *
* *
* Kinetic Modeling *
*********************************
Ivan Robayo. Ver. 1.0
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*********************
Parameters:: 5
Species:: 7
Total time:: 5.000000
d time:: 0.010000
d k:: 0.025000
Datos de salida
Los parametros nales se desplegan en el archivo parametros.txt y en la pantalla:
**Final parameters:
ssq=0.000003
Kj Value
K1 0.018459
K2 52435521.216365
K3 21110421.625430
K4 2487456067.872860
K5 795848010718276.000000
El numero de iteraciones y los respectivos residuales se desplegan en el archivo de nombre
Resumen.txt.
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